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Les chapitres précédents ont montré que la corrosion intergranulaire de l’alliage 2024 
T351 est un problème qui requiert de prendre en compte le couplage entre :  
- l’état microstructural du matériau ou plus précisément la morphologie des grains, 
la précipitation intergranulaire… ; 
- les paramètres environnementaux tels que la composition chimique du milieu 
d’étude, sa température, son agitation… ; 
- l’état de contraintes (externes ou internes, traction ou compression). 
Dans le cadre de cette étude, l’état métallurgique du matériau est fixé : le matériau 
étudié est l’alliage d’aluminium 2024 à l’état T351. Une revue de la littérature a montré que 
l’alliage 2024 T351 est sensible à la corrosion intergranulaire mais que cette sensibilité est 
affectée par l’environnement extérieur. Parmi les paramètres intrinsèques à l’environnement 
extérieur dans lequel peut évoluer un avion, il convient de citer la température et l’agitation 
du milieu (paramètres physiques) mais également la nature et la composition chimique de 
celui-ci (paramètres chimiques). En ce qui concerne les paramètres physiques, l’annexe A 
présente en particulier l’effet de la température sur la sensibilité à la corrosion intergranulaire 
de l’alliage 2024 T351. Il a été montré qu’une augmentation de la température du milieu 
agressif accélère significativement les cinétiques de corrosion de l’alliage. Par conséquent, de 
manière à étudier les autres paramètres sans perturbation due à la température du milieu 
agressif, celle-ci sera fixée et maintenue à 25°C au cours de tous les essais. L’agitation du 
milieu étant également un paramètre important, une attention particulière a été portée au 
maintien de conditions d’agitation identiques pour tous les essais. Ces conditions 
expérimentales permettent donc l’étude de l’influence de la nature et de la composition 
chimique du milieu environnant sur la sensibilité à la corrosion intergranulaire de l’alliage 
2024 T351. Par la suite, la composition chimique du milieu agressif sera fixée et on étudiera 
l’influence de l’application de contraintes extérieures sur la sensibilité à la corrosion 
intergranulaire de l’alliage 2024 T351. 
I. Nature chimique du milieu agressif 
La nature chimique du milieu agressif est l’un des paramètres qui déterminent la 
sensibilité à la corrosion intergranulaire de l’alliage 2024 T351. Toutefois, il est important de 
rappeler que, sans la présence d’ions chlorures dans ce milieu, la corrosion intergranulaire ne 
peut pas s’initier a priori. Autrement dit, les milieux agressifs qui ont été étudiés contiennent 
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tous des ions chlorures. Il a été établi depuis longtemps que l’ion chlorure possède un fort 
pouvoir de pénétration dans le film d’oxyde compte tenu de sa petite taille et de sa mobilité, et 
que son action est a priori indépendante du ou des cations associés (Na+ dans notre cas). Dans 
un premier temps, il paraît donc intéressant d’étudier l’influence de la concentration en ions 
chlorures sur la sensibilité à la corrosion intergranulaire de l’alliage. Pour cela, la gamme de 
concentrations en ions chlorures explorée s’étend de 0,5M à 5M. Dans un second temps, une 
nouvelle espèce est ajoutée au milieu : les ions sulfates. Des études ont montré la présence de 
sulfates dans l’atmosphère et plus particulièrement dans les atmosphères marines ou sujettes à 
la pollution [Fue07]. Ainsi, pour une teneur en ions chlorures fixée, on fait varier la teneur en 
ions sulfates pour déterminer l’effet de leur présence sur la sensibilité à la corrosion 
intergranulaire de l’alliage 2024 T351. L’influence de ces différentes espèces chimiques (les 
ions Cl- et SO42-) sur les cinétiques de propagation de la corrosion intergranulaire est étudiée 
de manière à reproduire en laboratoire des conditions proches de celles vues par un avion en 
service. 
De plus, ces essais vont permettre de s’assurer de la validité du protocole TpC 
(Traction pour Corrosion) présenté dans le paragraphe III du chapitre IV pour différents 
milieux. 
I.1. En milieu chloruré 
Une teneur en ions chlorures égale à 0,5M est souvent utilisée comme référence car 
elle est équivalente à la teneur en NaCl de l’eau de mer. Cependant, la majorité des essais 
d’immersion réalisés en laboratoire et visant à déterminer la sensibilité à la corrosion 
intergranulaire de l’alliage 2024 est réalisée en milieu NaCl 1M [Gui98a, Liu06a, Zha03a]. 
Ces deux concentrations en NaCl ont été étudiées ici dans le but de faciliter la comparaison 
avec d’autres travaux. De plus, la gamme de concentration a été étendue de NaCl 0,5M 
jusqu’à NaCl 5M. Une teneur en ions chlorures de 5M correspond à la limite de solubilité du 
chlorure de sodium dans l’eau à 25°C. Cette concentration a été étudiée dans le but de 
s’approcher des conditions réelles d’utilisation de l’alliage. En effet, au cours du service, de la 
solution agressive contenant des ions chlorures s’accumule dans certaines zones sensibles 
puis, au cours du temps, l’eau de cette solution s’évapore et la teneur en ions chlorures 
augmente jusqu’à atteindre sa limite de solubilité. Ces essais peuvent également modéliser 
des essais d’immersion/émersion avec des phases de séchage. Enfin, on peut admettre que de 
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telles concentrations reproduisent également les conditions qui s’établissent en fond de défaut 
au cours du temps. A ce jour, aucune publication ne traite de la sensibilité à la corrosion 
intergranulaire en milieu NaCl 5M. 
I.1.1. Mécanismes de corrosion intergranulaire en milieu 
chloruré 
Il a été montré dans le chapitre IV que l’alliage 2024 T351 est sensible à la corrosion 
intergranulaire au potentiel de corrosion avec Ecorr égal à -0,64 V/ECS en milieu NaCl 1M. 
Des courbes de polarisation potentiocinétique ont été également tracées en milieux NaCl 
0.5M, 3M et 5M pour étudier l’influence de la teneur en ions chlorures sur la sensibilité à la 
corrosion intergranulaire de l’alliage. La Figure V-1 présente les courbes de polarisation 
obtenues. 
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Figure V-1 : Courbes de polarisation potentiocinétiques de l’alliage 2024 T351 pour des 
solutions agressives avec différentes teneurs en NaCl (NaCl 0.5M, 1M, 3M et 5M) avec une vitesse 
de balayage de 500 mV/h 
 
On peut observer que, dans les milieux NaCl 0,5M et NaCl 1M, les courbes intensité-
potentiel présentent la même allure générale avec un potentiel de corrosion suivi d’une brutale 
augmentation des courants anodiques associée à une dégradation du matériau. Les 
micrographies de la surface des électrodes après les essais de polarisation (Figure V-2) 
confirment la sensibilité à la corrosion intergranulaire de l’alliage 2024 T351 au potentiel de 
corrosion pour les milieux NaCl 0,5M et NaCl 1M. On observe également la présence de 
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piqûres à la surface du matériau dont la densité et la taille augmentent avec la teneur en ions 
chlorures. 
 
Figure V-2 : Micrographies de la surface des électrodes après des essais de polarisation 
potentiocinétiques en milieu NaCl (a) 0.5M, (b) 1M, (c) 3M et (d) 5M 
 
Quelle que soit la concentration en ions chlorures, le potentiel de corrosion est 
précédé, dans le domaine des potentiels cathodiques, d’un palier de réduction de l’oxygène. 
En milieu NaCl 0.5M, les densités de courant cathodiques sont légèrement supérieures à 
celles mesurées en milieu NaCl 1M et, de manière générale, les densités de courants 
cathodiques diminuent lorsque la concentration en ions chlorures du milieu agressif 
augmente. Ceci est dû à la solubilité de l’oxygène dans les solutions. Le Tableau V-1 présente 
la solubilité de O2 dans des solutions de NaCl en fonction de la concentration [Mil02]. 
 
Solutions Température (°C) [O2] µmol (kg H2O)-1 
NaCl 0,5M 25 223 
NaCl 1M 25 195 
NaCl 3M 25,6 110 
NaCl 5M 25 77 
Tableau V-1 : Solubilité de O2 dans des solutions de NaCl pour différentes concentrations 
[Mil02] 
 
On constate que la solubilité en oxygène dépend fortement de la teneur en NaCl et 
que, plus cette teneur augmente, plus la solubilité de l’oxygène dans la solution est réduite. 
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Par conséquent lorsque la teneur en NaCl augmente, les densités de courant cathodiques 
diminuent. On notera en particulier que la densité de courant cathodique est très faible pour 
une concentration en ions chlorures de 5M. Plus globalement, le rapport entre les teneurs en 
oxygène des différentes solutions se retrouve en termes de rapport des densités de courant 
cathodiques lues sur les courbes intensité-potentiel correspondantes ce qui valide cette 
analyse. 
Cette évolution des densités de courant cathodique avec la teneur en ions chlorures 
explique en partie le déplacement du potentiel de corrosion vers des potentiels plus 
cathodiques quand la teneur en ions chlorures augmente : le potentiel de corrosion diminue 
effectivement de –0,6 V/ECS à –0,88 V/ECS quand la concentration en ions chlorures 
augmente de 0,5M à 5M. De plus, du fait de cette forte chute des densités de courant 
cathodique pour des fortes teneurs en ions chlorures, l’allure générale des courbes dans le 
domaine anodique, pour des teneurs en ions chlorures de 3M à 5M, est modifiée par rapport 
aux courbes obtenues en milieux NaCl 0,5M et 1M. Deux potentiels de rupture sont alors 
observés : le premier correspond au potentiel de corrosion et le second se situe vers –0,67 
V/ECS. L’observation des électrodes après les essais de polarisation potentiocinétique met en 
évidence de la corrosion par piqûres et de la corrosion intergranulaire. Les densités de courant 
anodiques mesurées entre le premier potentiel de rupture et le second (environ 10-4 A.cm2) 
sont trop élevées pour correspondre à la passivité, et l’observation des électrodes après un 
essai de polarisation potentiocinétique interrompu à -0,78 V/ECS (soit entre les deux 
potentiels de rupture) pour une teneur en ions chlorures de 5M ne montre que de la corrosion 
par piqûres (Figure V-3), exception faite bien sûr de la dissolution des particules 
intermétalliques grossières. 
 
Figure V-3 : Micrographie de la surface d’une électrode après un essai de polarisation 
potentiocinétique en milieu NaCl 5M jusqu’à -780 mV/ECS 
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Le premier potentiel de rupture peut donc être attribué à la corrosion par piqûres de 
l’alliage et le second à la corrosion intergranulaire. On notera que le premier potentiel de 
rupture prend également en compte une composante anodique liée à la dissolution des 
particules intermétalliques. Ce phénomène doit certainement s’initier avant la corrosion par 
piqûres [Gui98] mais il est difficile sur les courbes de les séparer dans le temps. La 
concentration en ions chlorures joue de plus un rôle non négligeable sur les cinétiques 
d’initiation de ces deux phénomènes mais les données présentées ici ne nous permettent pas 
d’apporter plus de précisions. Par ailleurs, la comparaison des courbes obtenues pour des 
teneurs en ions chlorures de 3M et 5M montre que le second potentiel de rupture est 
légèrement décalé vers des potentiels plus cathodiques pour une teneur en ions chlorures de 
5M. Ceci peut être relié à l’agressivité des ions chlorures vis-à-vis de l’alliage 2024. Le 
potentiel correspondant à l’initiation de la corrosion intergranulaire est d’autant plus 
cathodique que la concentration en ions chlorures est élevée et on peut supposer qu’il en est 
de même du potentiel de germination des piqûres [Gal70]. Cet effet des ions chlorures sur la 
sensibilité du matériau à la corrosion localisée contribue certainement au déplacement du 
potentiel de corrosion vers des potentiels plus cathodiques. La Figure V-4 résume 
schématiquement l’effet de la concentration en ions chlorures sur les courbes de polarisation 
potentiocinétiques de l’alliage 2024. La branche élémentaire cathodique, reliée à la réduction 
de l’oxygène en solution, est représentée de façon classique par un palier de diffusion suivi 
d’une droite de Tafel à plus hauts potentiels. La branche élémentaire anodique est plus 
complexe. Après le palier de passivité, on observe un premier potentiel de rupture 
correspondant à l’initiation de piqûres de corrosion et prenant en compte la dissolution des 
particules intermétalliques grossières. Suit un palier anodique correspondant à la propagation 
de piqûres et à la dissolution des intermétalliques. Le second potentiel de rupture observé 
correspond, comme dit précédemment, à l’initiation de la corrosion intergranulaire. On notera 
pour finir que, vu les modifications des branches élémentaires anodiques et cathodiques avec 
la teneur en ions chlorures, la contribution anodique est non négligeable juste avant le 
potentiel de corrosion pour les fortes teneurs en ions chlorures : le palier de réduction de 
l’oxygène est plus bas vu les valeurs de solubilité de l’oxygène et on peut supposer que le 
palier correspondant au développement des piqûres est plus haut vu la densité et la taille des 
piqûres à forte concentration en chlorures. Ces évolutions expliquent ainsi l’allure du palier de 
réduction de l’oxygène dans ces solutions ; ce palier est incliné ce qui est particulièrement 
visible pour une teneur en ions chlorures de 5M. Les essais précédents ont donc montré que, 
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si au potentiel de corrosion, l’alliage 2024 présentait de la corrosion par piqûres et de la 
corrosion intergranulaire pour de faibles teneurs en ions chlorures (0,5M et 1M), seule de la 
corrosion par piqûres était observée pour les fortes teneurs en espèces agressives (3M et 5M). 
Bien sûr, les courbes de polarisation potentiocinétiques sont tracées avec une vitesse de 
balayage assez élevée ce qui laisse supposer que les conditions imposées à l’électrode sont 
assez différentes des conditions d’équilibres. Toutefois on s’attend à mettre en évidence de 
grandes différences de comportement en fonction de la teneur en ions chlorures en termes de 
profondeur moyenne et de densités de défauts de corrosion intergranulaire lors des essais 
d’immersion. 
log |i|
EEpiq Eci Ecorr
log |i|
EE’piq E’ci
E’corr
infléchissement
palier
(a)
(b)
 
Figure V-4 : Schéma présentant l’effet de la concentration en ions chlorures sur les courbes de 
polarisation potentiocinétiques de l’alliage 2024 pour (a) de faibles teneurs en NaCl (NaCl 0,5M 
et NaCl 1M) et (b) de fortes teneurs en ions chlorures (NaCl 3M et NaCl 5M) – en vert, la branche 
anodique, en bleu la branche cathodique et en rouge la courbe potentiocinétique globale 
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I.1.2. Influence de la teneur en NaCl sur les cinétiques de 
corrosion intergranulaire 
On a montré dans le chapitre IV que, pour déterminer les profondeurs moyennes 
atteintes par les défauts de corrosion intergranulaire, il est préférable d’utiliser le protocole 
TpC pour s’affranchir des aspects statistiques de la corrosion. Cependant, le taux de défauts 
de corrosion soit le nombre de défauts rapporté au nombre de sites potentiellement 
corrodables peut être plus facilement déterminé par des essais conventionnels d’immersion. 
Ainsi, ce paragraphe présente d’abord les résultats obtenus avec les essais conventionnels 
d’immersion qui sont ensuite comparés à ceux obtenus par le protocole TpC pour valider ou 
non ce dernier en fonction de la teneur en ions chlorures de l’électrolyte. 
I.1.2.1. Essais conventionnels d’immersion 
Les résultats concernant les essais conventionnels d’immersion réalisés en milieu 
NaCl 1M sont présentés dans le paragraphe II du chapitre IV. Ces résultats mettent en 
évidence une augmentation de la profondeur moyenne, de la largeur et de la densité des 
défauts de corrosion intergranulaire en fonction de la durée d’immersion. Cette étude a été 
complétée par des essais d’immersion en milieu NaCl 0.5M, NaCl 3M et NaCl 5M de façon à 
étudier l’influence de la concentration en ions chlorures sur l’initiation et la propagation des 
défauts de corrosion intergranulaire dans l’alliage 2024. On rappelle que la propagation de la 
corrosion intergranulaire se fait suivant la direction L. 
 
En ce qui concerne l’évolution de la largeur des défauts de corrosion intergranulaire 
avec la durée d’immersion, la Figure V-5 présente des micrographies de défauts de corrosion 
intergranulaire vus en coupe (NaCl 0.5M, 3M et 5M). 
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Figure V-5 : Micrographies de défauts de corrosion intergranulaire vus en coupe après 
immersion en milieux NaCl 0.5M, 3M et 5M pour différentes durées d’immersion 
 
Comme cela avait été observé en milieu NaCl 1M, en milieu 0,5M la largeur des 
défauts augmente significativement avec la durée d’immersion. En revanche, dans les milieux 
NaCl 3M et NaCl 5M, l’augmentation de la largeur des défauts est beaucoup moins nette. On 
notera également que plus la concentration en ions chlorure augmente et plus la largeur des 
défauts est faible pour une durée d’immersion donnée. Il semblerait donc qu’il y ait un 
changement de morphologie des défauts de corrosion intergranulaire en fonction de la teneur 
en ions chlorures du milieu agressif, ces défauts devenant de plus en plus fins quand la teneur 
en ions chlorures augmente. 
La Figure V-6 présente l’évolution de la profondeur moyenne des défauts de corrosion 
en fonction de la durée d’immersion et de la teneur en ions chlorures dans la solution 
agressive. Les résultats obtenus pour une teneur en ions chlorures de 1M sont reportés pour 
comparaison. 
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Figure V-6 : Profondeurs moyennes mesurées en fonction de la durée d’immersion pour 
différentes teneurs en NaCl (essais conventionnels d’immersion) 
 
De manière générale, sauf points particuliers dus à l’aspect statistique et aléatoire de la 
corrosion intergranulaire déjà décrit dans le chapitre IV, la profondeur moyenne des défauts 
de corrosion intergranulaire augmente avec la durée d’immersion quel que soit le milieu 
environnant : pour une concentration donnée, plus le temps d’exposition au milieu agressif est 
long et plus l’attaque est importante en termes de profondeur. La notion de cinétique de 
corrosion est abordée dans le paragraphe I.1.2.3. 
Par ailleurs, il apparaît que, de manière générale, plus la concentration en ions 
chlorures augmente, pour un temps d’exposition donné, plus la longueur des défauts est 
importante. Toutefois, pour des temps courts d’immersion (< à 24 heures) et pour une 
concentration en NaCl de 5M, aucune attaque intergranulaire n’est observée. Un essai 
supplémentaire d’immersion en milieu NaCl 5M pour une durée de 6 heures a été réalisé afin 
de confirmer ou non ces résultats. Les nouvelles observations montrent la présence de cinq 
sites d’attaque (soit 1,5% de sites attaqués par rapport aux sites potentiellement corrodables). 
La longueur moyenne de ces défauts est de 80 µm. Ces résultats restent inférieurs à ceux 
observés pour les autres teneurs en NaCl pour une durée d’immersion de 6 heures. Cependant, 
vu le nombre très faible de sites d’attaque, il est évident que l’imprécision sur les mesures est 
trop importante pour que ce résultat puisse être interprété correctement en terme de longueur 
de fissures. Cette observation confirme aussi que la densité de défauts corrodés est un 
paramètre pertinent et important à considérer pour décrire l’endommagement. 
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La Figure V-7 présente ainsi l’évolution du nombre de sites corrodés par rapport aux 
sites potentiels en fonction de la durée d’immersion et de la teneur en ions chlorures de la 
solution agressive. 
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Figure V-7 : Sites corrodés par rapport aux sites potentiellement corrodables en fonction de la 
durée d’immersion pour différentes teneurs en NaCl (essais conventionnels d’immersion) 
 
De manière générale, le nombre de sites corrodés par rapport aux sites potentiellement 
corrodables suit la même évolution que la profondeur des défauts et augmente avec la durée 
d’exposition au milieu agressif (pour une concentration en NaCl donnée). De plus, il apparaît 
clairement que la densité de défauts diminue lorsque la concentration en NaCl augmente. Ce 
résultat est particulièrement visible pour les temps d’immersion courts, y compris lorsque l’on 
prend en compte les résultats complémentaires obtenus pour une concentration en NaCl de 
5M avec une durée d’immersion de 6 heures (1,5% de sites corrodés). Il semblerait donc que, 
lorsque la teneur en ions chlorures augmente (NaCl 5M), l’initiation de la corrosion 
intergranulaire soit de plus en plus difficile, ce qui est en contradiction avec le décalage du 
second potentiel de rupture mis en évidence sur les courbes intensité-potentiel lorsque la 
teneur en ions chlorures augmente de 3M à 5M. Il semble alors nécessaire de supposer qu’en 
milieu fortement concentré en ions chlorures, de nombreux sites de corrosion intergranulaire 
sont actifs mais que seuls certains d’entre eux se propagent et conduisent à des défauts 
détectables ce qui se traduit par un nombre réduit de sites d’attaque. Ces observations peuvent 
être reliées à la solubilité de l’oxygène dans ces solutions. Cependant, le nombre de sites 
d’attaque étant très réduit, les défauts peuvent atteindre des profondeurs relativement 
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importantes. On rappelle également que, parallèlement à cette diminution de la densité de 
défauts de corrosion intergranulaire lorsque la concentration en ions chlorures augmente, on 
observe une évolution de la morphologie de ces défauts qui deviennent de plus en plus fins et 
une augmentation de la taille et de la densité de piqûres. Ainsi, l’alliage 2024, en milieu 
contenant des ions chlorures, est sensible à deux formes de corrosion localisée : la corrosion 
par piqûres et la corrosion intergranulaire. Ces deux types de corrosion sont plus ou moins en 
compétition : lorsque la concentration en ions chlorures augmente, l’alliage 2024 présente une 
plus forte densité de piqûres dont la taille augmente également tandis que les défauts de 
corrosion intergranulaire deviennent plus fins et plus rares.  
 
Il est intéressant de souligner que la diminution du nombre de défauts de corrosion 
intergranulaire avec l’augmentation de la concentration en ions chlorures entraîne une 
augmentation de l’imprécision sur la mesure de la longueur de ces défauts. En effet, pour des 
temps d’immersion courts et lorsque la teneur en NaCl est élevée, le nombre de défauts est 
très faible ; par conséquent il est possible que les profondeurs moyennes mesurées ne soient 
pas représentatives de l’endommagement réel compte tenu du protocole expérimental suivi. 
Sur quatre coupes, il est peu probable que l’on ait eu la chance de mesurer la longueur réelle 
des défauts de corrosion ; le nombre de défauts est trop faible pour que l’on ne remette pas en 
cause la pertinence de la mesure. Ceci peut donc expliquer l’allure chaotique de la courbe 
obtenue pour une teneur en NaCl de 5M. Ce problème de statistique avait été évoqué dans le 
chapitre IV pour une teneur en NaCl de 1M : l’évolution des profondeurs moyennes devrait 
être monotone. Il est improbable qu’après 24 heures d’immersion, la longueur moyenne des 
défauts soit plus faible qu’après 6 heures d’immersion. 
Ceci étant dit, les résultats obtenus laissent supposer que la sensibilité à la corrosion 
intergranulaire est modifiée lorsque la concentration en ions chlorures augmente : le nombre 
de sites d’attaque détectables est plus faible même si la vitesse d’amorçage est certainement 
plus grande et les défauts détectés sont plus longs. Dans tous les cas, on peut craindre 
toutefois que les résultats ne soient faussés par une forte corrosion généralisée : la dissolution 
de la matière sur une épaisseur importante ferait disparaître un assez grand nombre de défauts, 
et conduirait par ailleurs à une longueur apparente de défauts plus faible que la réalité. 
Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons réalisé des essais de perte de masse. Ces 
essais consistent à immerger un échantillon pour chaque concentration et à calculer sa perte 
de masse suite à cette exposition au milieu agressif. Les échantillons ont été immergés 
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pendant 168 heures (les essais ont été doublés) puis pesés sans les produits de corrosion. Pour 
tous les échantillons, la surface exposée au milieu agressif est la même. Avant immersion, les 
échantillons ont été polis au papier SiC jusqu’au grade 4000. Les mesures sont reportées dans 
le Tableau V-2. 
 
Solutions Δ m1 Δ m2 Δ m moyen 
NaCl 0,5M 0,03642 g / 0,75 % 0,04449 g / 0,93 % 0,04046 g / 0,84 % 
NaCl 1M 0,03654 g / 0,79 % 0,03246 g / 0,55 % 0,0345 g / 0,67 % 
NaCl 3M 0,03907 g / 0,84 % 0,05985 g / 0,97 % 0,04946 g / 0,91 % 
NaCl 5M 0,03122 g / 0,59 % 0,0366 g / 0,70 % 0,03391 g / 0,65% 
Tableau V-2 : Tableau récapitulatif des pertes de masses après une immersion de 168 heures en 
milieux NaCl 0.5M, 1M, 3M et 5M (2 essais) 
 
Les résultats obtenus ne mettent en évidence aucune variation significative de la perte 
de masse avec la concentration en ions chlorures. Il semblerait donc qu’il n’y ait pas de 
généralisation de la corrosion avec l’augmentation de la concentration en ions chlorures. 
 
Pour conclure, l’ensemble des résultats montre que, pour une concentration en NaCl 
donnée, la profondeur moyenne corrodée ainsi que la densité de défauts de corrosion 
intergranulaire augmentent lorsque le temps d’immersion augmente. Par ailleurs, les résultats 
obtenus semblent mettre en évidence une diminution du nombre de sites corrodés lorsque la 
concentration en NaCl augmente. L’augmentation de la concentration en ions chlorures se 
traduit aussi par une augmentation de la profondeur moyenne des défauts pour un temps 
d’immersion donné même si la réduction du nombre de sites d’attaque induit des imprécisions 
sur la détermination des longueurs. Comme cela avait été dit dans le cadre de l’étude menée 
en milieu NaCl 1M, ces résultats mettent aussi en évidence les problèmes inhérents au choix 
d’un critère pertinent pour qualifier l’agressivité d’un milieu vis-à-vis d’un matériau. De 
manière plus générale, quel que soit le critère retenu, l’évaluation de la propagation de la 
corrosion intergranulaire via des coupes d’échantillons après immersion ne semble toujours 
pas être une solution fiable et viable. Trop de problèmes liés à l’aspect statistique (nombre 
important d’échantillons à analyser pour que le résultat soit représentatif et cela d’autant plus 
que les sites d’initiation de la corrosion intergranulaire sont rares c’est-à-dire lorsque la 
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concentration en ions chlorures est élevée) impliquent de vérifier et de valider le protocole 
TpC afin de déterminer la cinétique de propagation des défauts de corrosion intergranulaire. 
I.1.2.2. Protocole TpC 
Il a été montré dans le chapitre IV que le nouveau protocole mis en place dans le but 
de déterminer les cinétiques de propagation des défauts de corrosion intergranulaire permet 
d’accéder de manière indirecte à la profondeur moyenne des défauts de corrosion. Ce résultat 
est issu d’essais réalisés en milieu chloruré pour une concentration égale à 1M. De manière à 
compléter cette étude, le nouveau protocole a été appliqué sur des éprouvettes pré-corrodées 
en milieux NaCl 0.5M, 3M et 5M. La Figure V-8 présente l’épaisseur de la zone morte (zone 
présentant de la corrosion intergranulaire sur des sites suffisamment voisins et répartis de 
manière homogène sur le fût de l’éprouvette pour pouvoir être considérée comme non 
porteuse ou morte au sens de la mécanique.) déduite des essais de traction pour des 
concentrations en ions chlorures de 0.5M, 1M, 3M et 5M. Les profondeurs moyennes des 
défauts de corrosion mesurées à partir des essais conventionnels d’immersion (courbes en 
pointillés) sont reportées sur cette figure pour comparaison. 
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Figure V-8 : Profondeur moyenne de la zone corrodée estimée par le protocole TpC en fonction 
de la durée d’immersion pour différentes teneurs en NaCl (10 essais pour chaque condition 
expérimentale). Les courbes en pointillés correspondent aux profondeurs moyennes déterminées 
par les essais conventionnels d’immersion 
 
La Figure V-8 permet de confirmer que l’épaisseur de la zone corrodée déduite des 
essais de traction correspond bien à l’épaisseur moyenne des défauts calculée par la méthode 
Chapitre V . Cinétiques d’initiation et de propagation de la corrosion intergranulaire : 
identification et analyse critique des facteurs du premier ordre 
 
139 
conventionnelle pour des teneurs en chlorures de 0,5M et 1M. En revanche, en ce qui 
concerne les essais en milieu NaCl 3M, la corrélation n’est pas aussi évidente : les 
profondeurs estimées par les essais mécaniques sont supérieures à celles mesurées par les 
essais d’immersion. En milieu NaCl 5M au contraire, les profondeurs moyennes évaluées par 
les essais conventionnels d’immersion sont nettement supérieures à celles obtenues par le 
protocole TpC. Ainsi, même s’il est évident qu’en milieu fortement concentré en ions 
chlorures (surtout en milieu NaCl 5M), la densité de défauts est très réduite, ce qui affaiblit la 
pertinence du protocole TpC dans ce cas précis, il ne faut pas omettre de tenir compte 
également de l’imprécision des valeurs obtenues pour les essais conventionnels d’immersion. 
En bref, plus le nombre de sites est réduit, plus l’imprécision des valeurs obtenues est grande 
tant sur les résultats des essais conventionnels d’immersion que sur les résultats issus du 
protocole TpC. Donc, la différence entre les deux séries de valeurs ne peut pas être imputée 
uniquement à l’affaiblissement de la pertinence du protocole TpC. 
Les résultats des essais conventionnels d’immersion ont montré que, pour une teneur 
élevée en ions chlorures (NaCl 3M et 5M), les défauts de corrosion étaient plus profonds mais 
moins nombreux. L’observation des faciès de rupture sur la Figure V-9 confirme ces 
conclusions. 
 
Figure V-9 : Faciès de rupture après traction d’une éprouvette pré-corrodée : (a) NaCl 1M 7 
jours et (b) NaCl 5M 7 jours (les flèches indiquent les défauts de corrosion) 
 
Effectivement, les micrographies MEB des éprouvettes pré-corrodées après rupture 
mettent en évidence la diminution de la densité de défauts lorsque l’on passe d’une 
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concentration en ions chlorures de 1M à 5M. En milieu NaCl 5M, les défauts de corrosion 
sont trop peu nombreux pour définir la zone morte qui affaiblit le matériau en milieu 
chlorures faiblement concentré. 
On peut également observer cette diminution du nombre de défauts lorsque la 
concentration en ions chlorures augmente sur la Figure V-10 qui montre des micrographies 
de la surface des éprouvettes pré-corrodées après rupture. 
 
Figure V-10 : Micrographies MEB de la surface des éprouvettes pré-corrodées après traction : 
(a) NaCl 1M et (b) NaCl 5M immergées pendant 72 heures 
 
La diminution du nombre de défauts de corrosion intergranulaire lorsque la 
concentration en ions chlorures augmente est clairement visible par comparaison de ces deux 
micrographies. La répartition des défauts de corrosion est plus homogène lorsque la 
concentration en ions chlorures n’est pas très élevée c’est-à-dire pour des concentrations en 
NaCl de 0,5M et 1M. 
Ainsi, le protocole mis en place dans le but de déterminer les cinétiques de 
propagation des défauts de corrosion intergranulaire est un protocole reproductible, rapide et 
fiable tant que le nombre de défauts est suffisant et que leur répartition est homogène. Les 
défauts de corrosion définissent alors une zone morte : la réduction de la section portante de 
l’éprouvette entraîne ainsi une rupture prématurée de l’éprouvette. L’épaisseur de cette zone 
morte est égale à la profondeur moyenne des défauts de corrosion intergranulaire. On dispose 
donc en mesurant l’abattement de la charge à rupture en fonction du temps d’immersion des 
éprouvettes d’une méthode indirecte de mesure de la profondeur moyenne des défauts de 
corrosion. Dans ce cas, pour un chargement uniaxial en traction, les défauts endommageants 
pour une éprouvette pré-corrodée correspondent à l’endommagement moyen. Les défauts de 
longueur maximale n’ont pas de réelle influence. Lorsque ces conditions ne sont plus 
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respectées, c’est-à-dire en milieu NaCl 5M, le protocole ne permet plus d’accéder à la 
profondeur moyenne des défauts car les défauts sont trop peu nombreux et l’endommagement 
n’est plus, dans ce cas, homogène. Il apparaît alors nécessaire de mettre en place un nouveau 
protocole permettant d’accéder aux cinétiques de propagation des défauts lorsque l’attaque 
n’est plus répartie de manière homogène. 
I.1.2.3. Comportement aux temps longs 
Les résultats présentés jusqu’à maintenant ont permis de déterminer les grandeurs 
pertinentes permettant de décrire l’endommagement lié à la corrosion intergranulaire : la 
profondeur moyenne et la densité des défauts de corrosion. Il a été montré que, pour un milieu 
donné, la longueur, la largeur et la densité des défauts augmentent avec la durée d’immersion. 
On a alors proposé une méthode d’évaluation de ces grandeurs basée sur l’abattement des 
propriétés mécaniques du matériau causé par la croissance d’une zone morte non portante 
mécaniquement. Suite à de nombreux essais, il est apparu que la profondeur moyenne des 
défauts augmente avec la durée d’immersion quel que soit le milieu environnant. Au cours de 
ses travaux de thèse, Pauze [Pau08] a mis en évidence l’existence de deux régimes de vitesses 
de corrosion intergranulaire en milieu NaCl 0,5M (pH = 7, à potentiel libre et à température 
ambiante). Un régime de corrosion intergranulaire très rapide pendant les premières heures 
d’immersion soit 30 µm/h pendant les 7 premières heures, et un régime plus lent avec une 
vitesse de propagation des défauts de 0,06 µm/h (essais réalisés jusqu’à 12000 heures 
d’immersion). Elle attribue ce ralentissement à des paramètres microstructuraux comme la 
morphologie des grains et/ou à des paramètres électrochimiques notamment la formation d’un 
milieu confiné appauvri en oxygène lorsque les défauts sont profonds. On peut également 
faire référence à des problèmes de chute ohmique entre l’intérieur et l’extérieur du défaut 
[Dab94]. On notera que l’argument relatif à l’appauvrissement en oxygène en fond de défaut 
est à considérer avec prudence dans la mesure où les sites cathodiques peuvent, si besoin est, 
se situer sur la surface externe du matériau. 
 
Dans le cadre de notre étude, le protocole TpC a été utilisé pour déterminer les 
cinétiques de propagation des défauts de corrosion dans l’alliage 2024 T351 jusqu’à 3000 
heures d’immersion. La Figure V-11 présente les profondeurs moyennes ainsi déterminées en 
fonction de la durée d’immersion dans les milieux NaCl 0,5M et 3M. Pour une teneur en ions 
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chlorures de 0.5M, la densité de défauts est suffisante pour que le protocole soit valable. Pour 
une concentration égale à 3M, les résultats devront peut-être être analysés avec plus de 
précautions. 
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Figure V-11 : Profondeurs moyennes des défauts de corrosion intergranulaire en fonction de la 
durée d’immersion (de 24 à 3000 heures) en milieux NaCl 0,5M et 3M (protocole TpC) 
 
On vérifie que, quelle que soit la concentration en ions chlorures, la profondeur 
moyenne des défauts de corrosion intergranulaire augmente avec la durée d’immersion. Pour 
les deux solutions, on observe deux régimes de propagation des défauts de corrosion 
intergranulaire : une croissance très rapide des défauts pendant les 70 premières heures 
d’immersion suivie d’un régime de croissance plus lent. En ce sens là, les résultats obtenus 
sont en accord avec les conclusions de Pauze [Pau08]. Par ailleurs, il semblerait que la 
profondeur des défauts de corrosion intergranulaire en milieu NaCl 3M se stabilise à une 
valeur moyenne de 200µm. Toutefois, la stabilisation de la longueur des défauts au cours du 
temps d’immersion constitue un résultat surprenant. On peut plutôt supposer que, les densités 
de défauts en milieu 3M étant réduites, l’application du protocole TpC peut conduire à une 
grande imprécision sur les valeurs de profondeur moyenne de défauts. En ce qui concerne le 
milieu NaCl 0.5M, la profondeur moyenne des défauts continue d’augmenter linéairement au-
delà de 168 heures d’immersion jusqu’à atteindre une profondeur de 420 µm pour 3000 
heures d’immersion. On notera que ces résultats sont difficilement comparables avec la 
majorité des résultats présentés dans la littérature car ces derniers sont réalisés en imposant un 
potentiel alors que les essais présentés dans cette étude sont réalisés au potentiel de corrosion. 
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L’observation d’un phénomène de stabilisation de la profondeur des défauts pour une 
concentration en ions chlorures de 3M n’est pas satisfaisante. Incriminer le protocole TpC ne 
paraît ni suffisant ni pertinent. Des observations de la surface des éprouvettes avant traction et 
après une immersion longue (1000 et 3000 heures) en milieu NaCl 0,5M et 3M ont donc été 
réalisées. La Figure V-12 montre la surface d’éprouvettes immergées pendant 3000 heures. 
On peut observer de très gros défauts de corrosion dont la taille atteint plusieurs centaines de 
micromètres. Ces défauts sont peu nombreux et répartis de manière hétérogène sur la surface. 
Certains de ces défauts traversent l’éprouvette de part en part (l’éprouvette ayant une 
épaisseur 1,5 mm). On notera également la couleur rouge des éprouvettes. Des analyses EDS 
ont été réalisées sur une poudre obtenue après avoir gratté la surface de l’échantillon et 
montrent la présence de Al, Cu, Cl, Na et O. On peut donc attribuer la couleur rouge des 
échantillons à la présence d’oxyde de Cu (en référence à l’accumulation du Cu à l’interface 
alliage/film d’alumine conduisant à l’oxydation du Cu [Idr05]). De très gros défauts, 
comparables à ceux présentés sur la Figure V-12 ont été observés sur quelques éprouvettes 
immergées pendant 1000 heures mais globalement, pour cette durée d’immersion, 
l’endommagement, moins sévère, est mieux décrit en considérant la représentation habituelle 
d’une distribution plus ou moins homogène de défauts conduisant à définir une zone morte.  
 
Figure V-12 : Surface des éprouvettes après 3000 heures d’immersion en milieux (a) NaCl 0,5M 
et (b) NaCl 3M 
 
La Figure V-13 présente quelques courbes de traction obtenues pour des éprouvettes 
immergées pendant 1000 heures et 3000 heures en milieux NaCl 0,5M et 3M. La Figure V-14 
présente trois faciès de ruptures associés à des éprouvettes qui ont été immergées en milieu 
chloruré pendant 1000 heures. 
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Figure V-13 : Courbes de traction contrainte/allongement pour des éprouvettes immergées 
pendant 1000 heures en milieux (a) NaCl 0,5M et (b) NaCl 3M, et pendant 3000 heures en milieux 
(c) NaCl 0,5M et (d) NaCl 3M 
 
On constate que, dans les deux milieux agressifs et pour une durée d’immersion de 
1000 heures, une partie des éprouvettes présente une contrainte à rupture ainsi qu’un 
allongement à rupture très faibles en relation avec une forte diminution des propriétés 
mécaniques du matériau. En revanche, l’autre partie des courbes présente une contrainte et un 
allongement à rupture proches de l’éprouvette de référence non corrodée. Cette forte 
dispersion des résultats peut être corrélée à la taille ainsi qu’à la répartition des défauts de 
corrosion intergranulaire à la surface des éprouvettes. Les faciès de rupture correspondant aux 
éprouvettes présentant une forte diminution des propriétés mécaniques montrent la présence 
de grandes zones corrodées et traversant l’épaisseur de l’éprouvette (Figure V-14 a et b). Le 
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faciès de rupture des éprouvettes présentant une faible diminution des propriétés mécaniques 
ne met en évidence que la présence de quelques défauts de corrosion intergranulaire de petite 
taille (Figure V-14 c). 
 
Figure V-14 : Faciès de rupture d’éprouvettes immergées pendant 1000 heures en milieux (a) 
NaCl 0,5M, (b) et (c) NaCl 3M 
 
Ainsi, pour des temps d’immersion longs, la propagation de la corrosion est telle 
qu’elle peut conduire à un endommagement caractérisé par la présence de grosses cavités dont 
les caractéristiques, forme, taille et répartition, deviennent tout à fait aléatoires. Dans ces 
conditions, la description de l’endommagement comme une zone morte répartie de façon 
homogène sur toute la longueur de l’éprouvette n’est plus pertinente. La rupture de 
l’éprouvette est conditionnée par les caractéristiques de ces grosses cavités dont le caractère 
aléatoire a été souligné. Avec un tel endommagement, il devient plus difficile d’appliquer le 
protocole TpC. En ce qui concerne les essais réalisés sur une durée de 1000 heures, ce type 
d’endommagement n’est observé que dans quelques cas si bien que globalement le protocole 
TpC reste applicable. On vérifie bien sur la Figure V-11 que les profondeurs moyennes de 
défauts mesurées après 1000 heures d’immersion semblent cohérentes. 
En ce qui concerne les essais réalisés avec une durée d’immersion de 3000 heures, on 
observe que, pour toutes les éprouvettes testées, l’endommagement est caractérisé par la 
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présence de très grosses cavités. En milieu NaCl 3M, on obtient des résultats très dispersés. 
Au contraire, en milieu NaCl 0,5M la contrainte à rupture ainsi que l’allongement à rupture 
sont très inférieurs à l’échantillon non corrodé pour toutes les éprouvettes. Ceci dit, vu la 
morphologie de l’endommagement, il paraît difficile de statuer sur la validité des résultats 
présentés. 
 
Ainsi, il semblerait que les résultats obtenus pour des temps longs d’immersion 
(supérieurs à 1000 heures) mettent en évidence les limites du protocole TpC. La morphologie 
de l’endommagement évolue de telle façon qu’il paraît difficile d’imaginer l’endommagement 
lié à la corrosion intergranulaire comme la progression d’une zone morte dans le matériau. 
 
En effet, la multiplication des sites rend leur proximité très probable et par là même 
l’existence de fissures faisant évoluer la zone utile de l’éprouvette vers celle d’une structure 
fissurée parfaitement concevable. Ainsi, les lois d’endommagement présentées dans le 
chapitre VI ne prendront donc en compte que les essais réalisés sur une durée maximale de 
1000 heures. 
I.2. En milieu sulfate chloruré 
Les ions sulfates sont des espèces couramment rencontrées dans les environnements 
dans lesquels évoluent les avions : environnement marin pollué, par exemple. D’après 
certaines études, ces ions ne sont pas agressifs vis-à-vis de l’aluminium pur et présentent au 
contraire vis-à-vis de ce métal un effet inhibiteur de la corrosion. En revanche, ils sont 
agressifs vis-à-vis du cuivre et donc vis-à-vis des phases riches en cuivre [Idr05] contenues 
dans les alliages d’aluminium. Ceci dit, Lee et al. ont montré que, pour l’aluminium pur, 
l’addition d’ions sulfates en milieu chloruré a pour effet d’empêcher quasiment l’initiation de 
piqûres mais accélère la dissolution du métal frais en formant des tunnels en bout de piqûres 
déjà existantes [Lee00]. Par ailleurs, d’après de nombreuses études, il semblerait que l’ajout 
d’ions sulfates en milieu chloruré ait pour effet d’augmenter les cinétiques de corrosion 
localisée en augmentant la conductivité de la solution agressive [Seh98]. D’autres études ont 
montré au contraire que, en milieu NaCl 1M, l’addition de 0,25M de sulfates ne modifie pas 
les cinétiques de corrosion (pour un potentiel compris entre -520 et -580 mV/ECS). La 
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corrosion localisée reste de la corrosion intergranulaire en milieu sulfate chloruré mais la 
densité des défauts de corrosion intergranulaire diminue en présence d’ions sulfates [Zha02]. 
 
Vu l’importance des ions sulfates dans l’environnement et l’absence de données 
précises sur leurs effets en termes de corrosion, il est donc apparu intéressant d’étudier 
comment l’addition d’ions sulfates dans un milieu contenant des ions chlorures pouvait 
éventuellement modifier le comportement en corrosion de l’alliage 2024. Dans le cadre de 
cette étude et afin de déterminer l’influence de la concentration en ions sulfates sur la 
propagation de la corrosion intergranulaire, trois concentrations en Na2SO4 différentes ont été 
choisies en gardant une concentration en NaCl constante et fixée à 0,5M. Les rapports des 
concentrations [Na2SO4]/[NaCl], appelés également r, utilisés sont égaux à 10-4, 10-2 et 1. La 
teneur en ions chlorures a été fixée à 0,5M de manière à ne pas cacher d’éventuels effets des 
ions sulfates par une concentration trop élevée en chlorures. Les résultats obtenus en milieu 
ne contenant que des ions chlorures (r = 0) sont rappelés chaque fois que nécessaire pour 
comparaison. 
I.2.1. Mécanismes de corrosion intergranulaire en milieu sulfate 
chloruré 
Comme cela a été fait en milieu chlorures, il est intéressant de comparer le 
comportement électrochimique du matériau en fonction des différents milieux utilisés. La 
Figure V-15 présente les courbes de polarisation potentiocinétique de l’alliage 2024 T351 
réalisées en milieu sulfate chloruré pour des rapports de concentration [Na2SO4]/[NaCl] égaux 
à 10-4, 10-2 et 1. 
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Figure V-15 : Courbes de polarisation potentiocinétiques de l’alliage 2024 T351 en fonction de la 
teneur en Na2SO4 en milieu chloruré (r désigne le rapport des concentrations 
[Na2SO4]/[NaCl]avec NaCl 0,5M) 
 
On peut observer que, pour des rapports de concentrations Na2SO4/NaCl égaux à 10-4 
et 10-2, les courbes obtenues sont tout à fait comparables à celle obtenue en milieu NaCl 
0,5M : pour ces trois milieux, les valeurs du potentiel de corrosion sont identiques de même 
que les densités de courant anodiques et cathodiques. Lorsque la concentration en ions 
sulfates augmente (r = 1), les densités de courant cathodiques diminuent et le potentiel de 
corrosion est alors très légèrement déplacé vers des potentiels plus négatifs. La diminution des 
densités de courant cathodiques peut être associée à la diminution de la solubilité en oxygène 
lorsque la teneur en ions sulfates augmente [Mil02], et/ou à l’effet inhibiteur des ions sulfates 
lorsque leur teneur est suffisamment élevée [Mar91]. Quelle que soit la teneur en ions 
sulfates, les électrodes présentent toujours à leur surface de la corrosion par piqûres et de la 
corrosion intergranulaire après les essais de polarisation potentiocinétiques, comme le montre 
la Figure V-16. Cependant, alors qu’il est impossible de comparer qualitativement l’évolution 
de la densité de défauts de corrosion intergranulaire avec l’augmentation de la teneur en 
sulfates, il apparaît clairement que la densité de piqûres diminue quand la teneur en ions 
sulfates augmente. 
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Figure V-16 : Micrographies des électrodes de travail après les essais de polarisation en milieux 
(a) NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M et (b) NaCl 0,5M + Na2SO4 0,00005M 
 
On relèvera également une inflexion faiblement marquée de la branche anodique de la 
courbe obtenue pour r=1 définissant un pseudo-palier anodique (indiqué sur la Figure V-15 
par un trait en pointillés horizontal). Comme le montre la Figure V-17, l’observation de la 
surface d’une électrode après le tracé d’une courbe de polarisation potentiocinétique 
interrompue juste après Ecorr en milieu r = 1 montre la dissolution des intermétalliques 
grossiers, la présence de quelques rares piqûres de corrosion et l’absence totale de corrosion 
intergranulaire. En revanche, pour les faibles concentrations en sulfates, de la corrosion 
intergranulaire est observée à Ecorr. Ainsi, pour un rapport r = 1, la branche anodique peut être 
décrite comme cela avait été fait en milieu NaCl 0.5M avec deux potentiels de rupture, le 
premier étant associé à la dissolution des particules grossières et à la corrosion par piqûres et 
le second à la corrosion intergranulaire. Comme pour r = 1 le palier de réduction de l’oxygène 
est plus bas qu’en milieu ne contenant que des ions chlorures (sans sulfates ou avec un rapport 
r faible), la branche cathodique doit couper la branche anodique juste avant le potentiel de 
rupture correspondant à la corrosion intergranulaire, sur le premier palier anodique décrivant 
la dissolution des particules grossières et la propagation des piqûres. Toutefois, vu la faible 
densité de piqûres observée après Ecorr, ce palier anodique doit être plus bas qu’en milieu 
NaCl 0,5 M. Cela est en adéquation avec la valeur de la densité de courant anodique mesurée 
sur le pseudo-palier qui est d’environ 10-5 A.cm-2. Ces résultats montrent donc qu’en milieu 
fortement concentré en ions sulfates, comme en milieu fortement concentré en ions chlorures, 
l’alliage 2024 ne semble pas sensible à la corrosion intergranulaire au potentiel de corrosion. 
Toutefois, comme nous l’avions fait remarquer précédemment, ces courbes sont obtenues par 
balayage du potentiel, avec une vitesse de balayage assez grande. Les conditions ne sont donc 
pas des conditions réelles d’équilibre. Cependant, on peut ici aussi s’attendre à observer de 
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grandes différences en termes d’endommagement après les essais d’immersion en fonction du 
rapport r. 
 
Figure V-17 : Micrographies optiques de la surface d’une électrode après un essai de 
polarisation potentiocinétique en milieu NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M (r=1) interrompu juste après 
Ecorr 
 
Ainsi, au potentiel de corrosion, des défauts de corrosion intergranulaire sont observés 
pour les faibles teneurs en ions sulfates ce qui signifie que le potentiel de rupture pour la 
corrosion intergranulaire est situé pour ces solutions avant Ecorr. L’analyse précise de la 
courbe obtenue pour r = 1 montre que le potentiel de rupture pour la corrosion intergranulaire 
(indiqué par un trait en pointillés vertical) est déplacé vers des potentiels plus anodiques. 
L’augmentation de la teneur en ions sulfates dans l’électrolyte semble donc se traduire par 
une diminution des cinétiques d’amorçage de la corrosion intergranulaire. Plus globalement, 
on observe donc une augmentation de la résistance à la corrosion localisée (piqûres et 
intergranulaire) du film passif pour de fortes teneurs en ions sulfates. Ceci pourrait 
s’expliquer par l’existence d’un phénomène de compétition à l’adsorption entre les ions 
chlorures et les ions sulfates. Ces derniers vont limiter l’incorporation des ions chlorures dans 
le film passif. Par ailleurs, on peut supposer une modification des propriétés du film passif 
lorsqu’il est formé en milieu sulfate.  
 
En bref, les essais de caractérisation du comportement électrochimique de l’alliage 
2024 T351 en milieu sulfate ne semblent pas montrer des grandes différences de sensibilité à 
la corrosion intergranulaire de l’alliage par rapport à un milieu ne contenant que des ions 
chlorures lorsque la teneur en ions sulfates est faible. En revanche, pour de fortes teneurs en 
ions sulfates, on observe une diminution de la sensibilité à la corrosion par piqûres et à la 
corrosion intergranulaire. 
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Dans le chapitre IV, l’observation en microscopie électronique en transmission d’un 
joint de grain corrodé (corrosion en milieu NaCl 1M), a montré un enrichissement en cuivre à 
l’interface métal/oxyde. Des observations similaires ont été réalisées en microscopie 
électronique en transmission sur des joints de grains corrodés pendant 96 heures en milieu 
sulfate chloruré (NaCl 0,5M et Na2SO4 0,5M). Une micrographie représentative des résultats 
obtenus est présentée sur la Figure V-18. On met en évidence une bande, d’épaisseur 100 nm, 
à l’interface métal/oxyde qui présente un contraste différent par rapport au métal et à l’oxyde. 
 
Figure V-18 : Micrographie MET de l’interface métal/oxyde d’un échantillon immergé pendant 
96 heures dans NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M 
 
Le Tableau V-3 présente les résultats des analyses EDX réalisées au niveau de cette 
bande et de part et d’autre. 
 
% at. Al Cu O S Cl 
1 36 0,6 63 0 0 
2 31 33 33 2,1 1 
3 95 2,2 3 0 0 
4 29 35 33 2,1 1 
Tableau V-3 : Compositions chimiques mesurées dans la matrice, dans l’oxyde et dans la bande 
plus sombre située à l’interface métal/oxyde d’après les pointés indiqués sur la Figure V-18 . 
Analyses EDX (% atomique) 
 
Comme en milieu NaCl 1M, cette zone d’interface est homogène sur toute la longueur 
analysée (environ 4 µm) et présente une très forte concentration en cuivre de l’ordre de 34 % 
at. Cette zone est amorphe et présente une forte teneur en oxygène (33 % d’oxygène) ainsi 
que des traces de Cl et de S. Ces observations sont en accord avec les conclusions établies par 
Graedel [Gra89] qui montre que les ions sulfates sont les espèces les plus abondantes à la 
surface des couches de corrosion, les ions chlorures venant juste après. En milieu NaCl et 
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Na2SO4 et après une immersion de 96 heures, la zone riche en cuivre présente une teneur en 
cuivre deux fois plus importante que lorsque l’échantillon a été immergé pendant 72 heures en 
milieu NaCl. Cette différence est peut être simplement due à une augmentation de la durée 
d’immersion. 
Quoi qu’il en soit, on retrouve bien que, quel que soit le milieu agressif, les joints de 
grains corrodés présentent toujours une zone riche en cuivre à l’interface métal/oxyde en 
relation avec des mécanismes de dissolution similaires dans les deux milieux. 
I.2.2. Influence de la teneur en Na2SO4 en milieu chloruré sur les 
cinétiques de corrosion intergranulaire 
I.2.2.1. Essais conventionnels d’immersion 
Les essais de caractérisation électrochimique n’ont pas montré de différence 
significative de sensibilité à la corrosion intergranulaire de l’alliage 2024 T351 en milieu 
sulfate chloruré lorsque le rapport des concentrations [Na2SO4]/[NaCl] est inférieur ou égal à 
10-2 par comparaison avec le milieu NaCl 0,5M. En revanche, lorsque ce rapport est égal à 1, 
on peut distinguer un effet non négligeable des ions sulfates. Pour compléter ces observations, 
des essais conventionnels d’immersions ont été réalisés dans des milieux contenant différents 
rapports [Na2SO4]/[NaCl] avec une teneur en ions chlorures égale à 0,5M. Les rapports de 
concentration testés sont, on le rappelle : r=10-4, r=10-2 et r=1, les résultats obtenus en milieu 
NaCl 0,5M étant toujours rappelés pour comparaison. 
En milieu chlorure seul, on avait observé que plus la teneur en ions chlorures 
augmentait et plus les défauts semblaient s’affiner. Il paraît intéressant, dans un premier 
temps, de regarder si cet ajout d’ions sulfates en milieu chloruré a un effet sur la morphologie 
des défauts de corrosion intergranulaire. La Figure V-19 présente des défauts de corrosion 
intergranulaire caractéristiques de l’ensemble des défauts observés après une immersion de 
168 heures en milieu sulfate chloruré pour des rapports de concentrations [Na2SO4]/[NaCl] 
égaux à 0, 10-4 et 1. La comparaison des Figure V-19 (c) et (d) permet de suivre l’évolution 
morphologique au cours du temps des défauts de corrosion intergranulaire en milieu sulfate 
chloruré avec un rapport des concentrations [Na2SO4]/[NaCl] égal à 1. On rappelle qu’il ne 
s’agit pas de l’évolution d’un défaut en particulier mais de la morphologie globale des défauts 
de corrosion représentée par un cas précis. 
Chapitre V . Cinétiques d’initiation et de propagation de la corrosion intergranulaire : 
identification et analyse critique des facteurs du premier ordre 
 
153 
 
Figure V-19 : Défauts de corrosion intergranulaire observés sur des échantillons d’alliage 2024 
T351 immergés en milieux (a) NaCl 0,5M pour 168 heures, (b) NaCl 0,5M + Na2SO4 0,00005M 
pour 168 heures, (c) NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M pour 168 heures et (d) NaCl 0,5M + Na2SO4 
0,5M pour 24 heures 
 
On constate tout d’abord que la largeur des défauts diminue avec l’augmentation de la 
teneur en ions sulfates (à corréler avec l’augmentation de la résistance du film passif avec 
l’augmentation de la teneur en ions sulfates). Les largeurs des défauts de corrosion 
intergranulaire présentés sur la Figure V-19 sont de l’ordre de 20 µm pour r=0, 10 µm pour 
r=10-4 et 5 µm pour r=1. Outre la diminution de la largeur des défauts, on remarque que plus 
la teneur en ions sulfates augmente et plus les défauts sont ramifiés : ils forment un réseau de 
joints de grains corrodés. Ainsi, bien que les défauts de corrosion soient plus fins en milieu 
sulfate chloruré qu’en milieu chlorure seul, leur aspect ramifié soutient l’hypothèse de 
l’existence d’une zone morte non portante mécaniquement, hypothèse de base pour appliquer 
le protocole TpC. Comme en milieu chlorure seul, on observe une augmentation de la largeur 
des défauts de corrosion intergranulaire avec la durée d’immersion. Pour des temps faibles 
d’immersion, les défauts de corrosion intergranulaire sont très fins ce qui rend leur détection 
en microscopie optique difficile. 
Malgré les difficultés liées à la morphologie des défauts, tous les défauts présents sur 
les sections des différents échantillons ont été mesurés de façon à déterminer les profondeurs 
moyennes et les densités de défauts. Il a été vérifié que, comme en milieu chlorure seul, le 
logarithme de la profondeur des défauts variait linéairement avec la probabilité cumulée d’où 
la prise en compte des logarithmes des profondeurs de défauts pour le calcul de la profondeur 
moyenne. Les courbes représentant les distributions obtenues sont présentées en annexe B. 
Par analogie avec les observations faites en milieu NaCl 1M, la profondeur maximale atteinte 
par un défaut et déterminée sur une section transverse ne sera pas considérée comme un 
paramètre pertinent de description du dommage en milieu NaCl et Na2SO4. 
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La Figure V-20 présente donc l’évolution des profondeurs moyennes atteintes par les 
défauts de corrosion intergranulaire ainsi que le nombre de sites corrodés en fonction de la 
durée d’immersion et cela pour les différents rapports [Na2SO4]/[NaCl]. 
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Figure V-20 : Profondeurs moyennes mesurées et nombre de sites corrodés par rapport aux sites 
potentiels en fonction de la durée d’immersion pour différents rapports des concentrations 
NaCl/Na2SO4 avec NaCl 0,5M (essais conventionnels d’immersion) 
 
On observe que, comme en milieu chloruré, la profondeur des défauts de corrosion 
intergranulaire augmente avec le temps d’immersion, pour une composition chimique donnée 
de l’électrolyte. Les résultats montrent également que les cinétiques de propagation voire 
d’initiation de la corrosion intergranulaire dépendent fortement du rapport [Na2SO4]/[NaCl]. 
En effet, pour de faibles teneurs en ions sulfates, les résultats obtenus sont similaires à ceux 
observés en milieu chlorure seul. En revanche, quand la teneur en ions sulfates augmente 
(rapport des concentrations [Na2SO4]/[NaCl] égal à 1), les profondeurs moyennes des défauts 
de corrosion sont largement supérieures à celles mesurées pour des concentrations en ions 
sulfates plus faibles ou nulles (milieu chloruré seul). Il semble donc que les ions sulfates aient 
un effet sur la propagation des défauts lorsque leur concentration est suffisamment élevée. Ce 
résultat est en bonne adéquation avec les travaux de Marsac [Mar91] qui avait montré 
l’existence d’une teneur en ions sulfates critique à partir de laquelle le comportement à la 
corrosion intergranulaire de l’alliage 2024 T351 en milieu sulfate chloruré était modifié. 
Par ailleurs, il apparaît que le nombre de sites corrodés augmente en fonction de la 
durée d’immersion dans le milieu agressif pour un rapport des concentrations 
[Na2SO4]/[NaCl] donné. On note aussi une diminution du nombre de sites corrodés lorsque le 
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milieu contient des ions sulfates et cela même en faible concentration. Il semblerait donc que 
les ions sulfates aient un effet inhibiteur sur l’initiation de la corrosion intergranulaire ce qui 
va dans le sens des analyses des courbes intensité-potentiel.  
Ces résultats montrent donc que l’ajout d’ions sulfates en milieu chloruré a une 
influence sur l’initiation de la corrosion intergranulaire mais aussi sur la propagation des 
défauts de corrosion. Ils mettent également en évidence l’existence d’une teneur critique en 
ions sulfates en-dessous de laquelle la sensibilité à la corrosion intergranulaire est similaire à 
celle observée en milieu chloruré seul (pour NaCl 0,5M). La présence d’ions sulfates en 
milieu chloruré induit une plus grande localisation de l’attaque : le nombre de sites corrodés 
est plus faible mais l’attaque étant plus ciblée, on obtient des profondeurs de défauts de 
corrosion plus importantes. En ce sens, ces résultats sont assez comparables à ceux obtenus en 
milieu NaCl fortement concentré (3M et 5M). Une telle sensibilité à la corrosion 
intergranulaire de l’alliage 2024 T351 avait mis en évidence des difficultés pour utiliser le 
protocole TpC en milieu NaCl 5M. Le paragraphe suivant présente les résultats obtenus à 
l’aide du protocole TpC en milieu sulfate chloruré. 
I.2.2.2. Protocole TpC 
Le protocole TpC, qui consiste à réaliser des essais de traction sur des éprouvettes pré-
corrodées, a été appliqué sur des éprouvettes pré-corrodées dans des milieux chlorurés 
contenant des ions sulfates. La Figure V-21 présente les profondeurs de corrosion moyennes 
estimées par le calcul basé sur les essais de traction ainsi que les profondeurs moyennes 
mesurées à l’aide des essais conventionnels d’immersion, reportées sur la figure pour 
comparaison. On observe que, pour des rapports [Na2SO4]/[NaCl] égaux à 0 ou 10-4, les 
valeurs de profondeur endommagée estimées par le calcul à partir de la diminution de la 
charge à rupture sont comparables aux valeurs de profondeurs moyennes obtenues par les 
essais d’immersion. En revanche, pour un rapport [Na2SO4]/[NaCl] égal à 1, la valeur estimée 
est très inférieure à la profondeur moyenne mesurée, comportement similaire à celui observé 
en milieu contenant une teneur en ions chlorures élevée (milieu NaCl 5M). 
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Figure V-21 : Profondeurs moyennes estimées par le protocole TpC en fonction de la durée 
d’immersion pour différents rapports des concentrations Na2SO4/NaCl. Les courbes en pointillées 
correspondent aux profondeurs moyennes déterminées par les essais conventionnels d’immersion 
 
Par ailleurs, l’observation des faciès de rupture présentés sur la Figure V-22 confirme 
la diminution du nombre de défauts corrodés avec l’augmentation de la teneur en ions sulfates 
dans le milieu. 
 
Figure V-22 : Micrographies MEB des faciès de rupture d’éprouvettes immergées pendant 168 
heures en milieu sulfate chloruré pour des rapports de concentrations [Na2SO4]/[NaCl] égaux à 
(a) 10-4 et (b) 1 
 
Ainsi, les résultats obtenus montrent que l’ajout d’ions sulfates en milieu chloruré a un 
effet non négligeable sur la sensibilité à la corrosion intergranulaire de l’alliage 2024 lorsque 
la teneur en ions sulfates est suffisamment élevée ([Na2SO4]/[NaCl]=1). Cette addition a pour 
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effet de diminuer la densité de défauts de corrosion mais également d’augmenter leur 
profondeur de manière significative. On a alors une nouvelle morphologie de la corrosion 
intergranulaire avec une distribution très hétérogène de l’attaque définie par des défauts peu 
nombreux mais très profonds. Le protocole de détermination des cinétiques de propagation de 
la corrosion intergranulaire basé sur les essais de traction n’est pas adapté à cette morphologie 
de la corrosion. Il est nécessaire, comme en milieu chloruré fortement concentré, de 
développer un nouveau protocole qui rende compte de l’effet de défauts peu nombreux mais 
très profonds. 
II. Etat de contrainte (contrainte externe) 
Comme cela a été écrit précédemment, la corrosion intergranulaire est un phénomène 
qui dépend principalement de trois paramètres : l’état métallurgique du matériau, 
l’environnement extérieur et l’état de contrainte. Etant donné que le matériau de l’étude est 
l’alliage 2024 T351, l’état métallurgique du matériau est fixé (une réflexion sur ce paramètre 
est présentée dans le paragraphe II du chapitre VI). De plus, pour une température donnée, les 
paragraphes précédents ont montré l’influence du paramètre « environnement » sur la 
sensibilité à la corrosion intergranulaire de l’alliage 2024 T351. La profondeur moyenne des 
défauts de corrosion augmente tandis que la densité de ces défauts diminue avec 
l’augmentation de la teneur en ions chlorures. Le même comportement à la corrosion 
intergranulaire est observé lorsque la teneur en ions sulfates est élevée (rapport des 
concentrations [Na2SO4]/[NaCl] critique égal à 1). Il reste donc maintenant à étudier 
l’influence du dernier paramètre, à savoir l’état de contrainte. Pour ce faire, des essais 
d’immersion sur des éprouvettes en alliage 2024 T351 sollicitées en flexion ont été réalisés. 
On rappelle qu’un des intérêts des essais de flexion 4 points est de pouvoir obtenir sur un 
même échantillon une surface en traction et une surface en compression. Comme le moment 
fléchissant est constant entre les deux appuis, cet essai permet d’exposer au milieu des zones 
de tailles importantes soumises à un état de contrainte homogène. L’analyse des défauts 
concerne de manière générale la partie utile de l’éprouvette comprise entre les deux appuis 
intérieurs. A déplacement imposé, tout endommagement de l’éprouvette conduit à un 
déchargement global ou à la rupture de la structure ; en revanche, à effort imposé, 
l’endommagement conduit inévitablement à la rupture de l’échantillon. De manière à 
distinguer l’effet de la traction de l’effet de la compression sur la sensibilité du matériau à la 
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corrosion intergranulaire, deux types de configurations ont été éprouvées : la première utilise 
un échantillon non protégé et conduit inévitablement même sous déplacement imposé à la 
rupture de l’éprouvette ; pour la seconde, l’échantillon est protégé de la corrosion sur la face 
en traction ou la face en compression par application d’un vernis. 
II.1. En milieu chloruré 
Dans un premier temps, il convient d’évaluer l’effet d’une contrainte externe sur la 
sensibilité à la corrosion intergranulaire dans un milieu relativement simple, c’est-à-dire en 
milieu chlorure NaCl 0,5M. Une fois déterminé l’effet de la contrainte externe, les essais de 
flexion 4 points seront réalisés en faisant varier la teneur en ions chlorures du milieu agressif 
de manière à voir si l’on observe des comportements similaires à ceux observés sans 
application d’une contrainte. 
II.1.1. Mise en évidence de l’effet de la contrainte sur la 
sensibilité à la corrosion intergranulaire 
L’objectif de cette étude est de déterminer si la contrainte est un paramètre du premier 
ordre sur la cinétique de propagation de la corrosion intergranulaire pour l’alliage 2024 T351. 
Un test d’immersion en milieu NaCl 0,5M a donc été mené sur une éprouvette sollicitée en 
flexion : cet essai a été répété deux fois pour s’assurer de la validité du résultat. La réponse du 
matériau est comparée à celle du matériau non sollicité mécaniquement. La contrainte initiale 
maximale appliquée est égale à 75 % de la limite d’élasticité et la durée de l’essai est de 24 
heures. Les essais sont réalisés à déplacement imposé constant. 
 
Les observations des surfaces de l’éprouvette sollicitées respectivement en traction et 
en compression après un essai de flexion 4 points (Figure V-23) ne permettent pas de 
distinguer de différence nette vis-à-vis de l’endommagement en corrosion intergranulaire liée 
à la sollicitation mécanique. En revanche, elles mettent clairement en évidence une forte 
densité de piqûres de corrosion sur la face en compression alors que la face en traction ne 
semble pas du tout sensible à cette forme de corrosion. 
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Figure V-23 : Micrographies des surfaces de (a) compression et (b) traction d’une éprouvette 
après un essai de flexion 4 points à déplacement constant avec une contrainte initiale égale à 75% 
de la limite d’élasticité en milieu NaCl 0,5M pour une durée de 24 heures 
 
La Figure V-24 présente une vue en coupe de l’éprouvette décrite précédemment. 
 
Figure V-24 : Coupe d’une éprouvette après un essai de flexion 4 points avec une contrainte 
initiale égale à 75 % de la limite d’élasticité immergée pendant 24 heures en milieu NaCl 0,5M 
 
Avec ce mode d’observation (Figure V-24), l’influence de la contrainte sur la 
sensibilité de l’alliage 2024 à la corrosion intergranulaire apparaît clairement. On observe en 
effet un nombre largement supérieur de défauts de corrosion intergranulaire dans la zone en 
traction de l’éprouvette par rapport à la zone en compression. 
On a alors dénombré et mesuré l’ensemble des défauts observables sur une coupe de 
l’éprouvette. Les résultats obtenus sont synthétisés dans le Tableau V-4. On vérifie que les 
défauts de corrosion intergranulaire sont plus nombreux au niveau de la zone en traction (42,6 
% de sites corrodés / sites potentiels) qu’au niveau de la zone en compression (26,6 % de sites 
corrodés / sites potentiels). De plus, que la contrainte appliquée corresponde à un état de 
traction ou de compression, la densité de défauts de corrosion est nettement plus élevée que 
lorsqu’aucune contrainte n’est appliquée. Le Tableau V-4 rassemble l’ensemble des mesures 
effectuées sur la coupe présentée à la Figure V-24. On remarque que, en moyenne, les défauts 
présents au niveau de la zone en traction sont plus profonds que ceux situés dans la zone en 
compression. La moyenne des profondeurs de défauts mesurés est de 355 µm lorsque la zone 
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est en traction et de 137 µm lorsque la zone est en compression alors que l’on obtient une 
valeur de 66 µm lorsqu’aucune contrainte n’est appliquée.  
 
Etat de contrainte Profondeur moyenne (µm) Sites corrodés / sites potentiels (%) 
Sans contrainte 
appliquée 
66 7,7 
traction 355 42,6 
compression 137 26,6 
Tableau V-4 : Caractérisation des défauts de corrosion intergranulaire développés sur des 
échantillons en alliage 2024 T351 immergés pendant 24 heures en milieu NaCl 0,5M. Pour les 
deux dernières lignes du tableau, l’éprouvette est sollicitée en flexion 4 points avec une contrainte 
initiale équivalente à 75% de la limite d’élasticité. 
 
En ce qui concerne la profondeur des défauts, les résultats peuvent s’expliquer en 
prenant en compte l’état de contrainte local du matériau. En appliquant une contrainte 
macroscopique de traction, les joints de grains du matériau sont sollicités localement soit en 
traction soit en cisaillement, ces deux modes de sollicitation conduisant à deux modes 
différents de sollicitation des joints de grains qui contribuent de manière plus ou moins 
efficace à l’ouverture des défauts de corrosion et donc à leur propagation. En revanche, 
lorsque la contrainte globale correspond à un état de compression, certains joints de grains 
sont sollicités en compression, d’autres en cisaillement. Ainsi, la propagation de la corrosion 
intergranulaire sera favorisée au niveau des joints de grains sollicités en cisaillement, la 
contrainte favorisant l’ouverture du défaut tandis qu’au contraire, pour les joints de grains 
sollicités en compression, la contrainte a pour effet d’empêcher la propagation du défaut. Sur 
la surface en compression, la contrainte macroscopique ne favorise donc la propagation que 
de certains défauts de corrosion intergranulaire ce qui explique que la profondeur moyenne 
des défauts soit supérieure à celle mesurée sur un échantillon en l’absence de contrainte 
appliquée mais inférieure au cas de la surface en traction. Pour ce qui concerne les densités de 
défauts, la Figure V-24 montre que la surface en traction n’est pas ou peu sensible à la 
corrosion par piqûres. L’application d’une contrainte mécanique favoriserait donc la corrosion 
intergranulaire au détriment de la corrosion par piqûres. Pour des questions d’interaction entre 
défauts liée à la limitation imposée par la cinétique de la réaction cathodique, on peut 
s’attendre à ce que la densité des défauts de corrosion intergranulaire augmente vu que celle 
des piqûres diminue. Ces différentes hypothèses seront reprises dans le paragraphe II.3.1 du 
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chapitre VI qui porte sur l’effet de l’état de contrainte sur la sensibilité à la corrosion 
intergranulaire de l’alliage 2024 T351 en milieu contenant des ions chlorures. 
Pour des échantillons non sollicités mécaniquement, il a été montré que la sensibilité à 
la corrosion intergranulaire peut être caractérisée par des essais électrochimiques. Il apparaît 
alors intéressant de savoir si ces mêmes essais peuvent permettre de distinguer des différences 
de sensibilité à la corrosion intergranulaire en fonction de l’état de contrainte du matériau. La 
Figure V-25 (a) rassemble les courbes de polarisation potentiocinétiques obtenues pour des 
électrodes sollicitées en flexion 4 points à déplacement constant en milieu NaCl 0,5M. Les 
comportements respectifs des faces en traction et compression ont été caractérisés et 
comparés à celui d’une éprouvette non sollicitée mécaniquement. 
 
Figure V-25 : (a) Courbes de polarisation potentiocinétique de l’alliage 2024 T351 en fonction de 
l’état de contrainte avec une contrainte initiale égale à 75 % de la limite d’élasticité (essais de 
flexion 4 points à déplacement imposé constant) pour des essais réalisés en milieu NaCl 0,5M. (b) 
Micrographies de la surface des électrodes après un essai de polarisation potentiocinétique d’un 
échantillon en flexion 4 points (contrainte maximale initiale égale à 75% de la limite d’élasticité) 
avec exposition des faces en traction et en compression 
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L’allure générale des courbes intensités-potentiels des électrodes sollicitées en flexion 
est tout à fait comparable à celle obtenue pour des électrodes non sollicitées mécaniquement : 
on observe une forte augmentation des densités de courant anodiques après le potentiel de 
corrosion Ecorr en relation avec un endommagement en corrosion des éprouvettes. Quel que 
soit l’état de contrainte dans lequel se trouve le matériau, les densités de courant cathodiques 
sont similaires. Par contre, on observe que, lorsque le matériau est sollicité mécaniquement, le 
potentiel de corrosion est déplacé vers des potentiels plus anodiques : pour la surface en 
compression, l’écart est relativement faible par rapport à l’éprouvette immergée en l’absence 
de tout chargement mécanique mais cet écart se creuse avec un chargement macroscopique en 
traction. Dès lors, il faut garder à l’esprit qu’il existe une différence des potentiels de 
corrosion entre l’état de traction et celui de compression suffisante pour qu’un phénomène de 
couplage galvanique puisse être observé entre ces deux faces. L’échantillon non revêtu 
sollicité en flexion doit adopter un potentiel de corrosion commun compris entre les potentiels 
des deux faces comme le montre la courbe obtenue pour un échantillon sollicité en flexion 
pour lequel les deux faces sont exposées à l’électrolyte. Ainsi la face en traction est polarisée 
cathodiquement alors que la face en compression subit une polarisation anodique. Par ailleurs, 
les observations au microscope optique (Figure V-25 (b)) des faces en compression et en 
traction montrent que l’état de contrainte influence directement le mode de corrosion : la face 
en traction ne présente que de la corrosion intergranulaire tandis que, sur la face en 
compression, on observe essentiellement de la corrosion par piqûres. Ce résultat est assez 
fondamental et sera repris par la suite. Pour compléter notre vision de l’effet des contraintes, 
un échantillon a été préalablement plastifié puis immergé dans la solution afin de mesurer sa 
réponse électrochimique. On remarque que la courbe obtenue présente un potentiel de 
corrosion supérieur à celui de l’échantillon non contraint et compris entre les potentiels des 
faces en traction et en compression. Un raisonnement analogue à celui présenté plus haut 
permet d’envisager un couplage galvanique entre un grain plastifié et un grain resté dans le 
domaine élastique, le grain plastifié se comportant comme la cathode de ce couple. En fait, on 
pourrait peut être avancer qu’à l’interface entre les grains plastifiés et les grains restés dans le 
domaine élastique, les joints de grains sont particulièrement sensibles à la corrosion. Mais 
cette hypothèse demanderait à être vérifiée. Toutes ces analyses sont compliquées par la 
compétition entre les deux phénomènes de corrosion localisée, piqûres et corrosion 
intergranulaire. 
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La Figure V-26 montre la surface des électrodes observées après les essais de 
polarisation potentiocinétiques en milieu NaCl 0,5M. Pour appuyer ces observations, les 
résultats obtenus en milieu NaCl 1M sont également donnés. On observe que, dans tous les 
cas, les éprouvettes présentent un endommagement en corrosion intergranulaire qu’il est 
difficile de quantifier sur ce type de photos. On a vu précédemment que l’observation en 
coupe était plus pertinente pour ce type d’endommagement. De plus, les observations 
confirment que lorsque les éprouvettes sont sollicitées mécaniquement, la densité de piqûres 
est fortement diminuée ; la densité de piqûres semble plus faible sur une surface en traction 
que sur une surface en compression. On vérifie donc que l’application d’un chargement 
mécanique macroscopique favorise la propagation de la corrosion intergranulaire au détriment 
de la corrosion par piqûres. Ces résultats permettent alors d’expliquer le déplacement du 
potentiel de corrosion vers des potentiels plus anodiques lorsqu’un chargement mécanique est 
appliqué. 
 
Figure V-26 : Micrographies optiques de la surface des électrodes après les essais de polarisation 
potentiocinétique en milieux NaCl 0,5M et 1M en fonction de l’état de contrainte (essais de flexion 
4 points à déplacement imposé constant avec une contrainte initiale maximale égale à 75% de la 
limite d’élasticité) 
 
La Figure V-28 présente schématiquement les courbes intensité-potentiel obtenues en 
milieu chloruré sur un échantillon avec ou sans sollicitation mécanique. 
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Figure V-27 : Représentation schématique des courbes de polarisation potentiocinétiques tracées 
en milieu NaCl 0,5M en fonction de l’état de contrainte (essais de flexion 4 points à déplacement 
imposé constant avec une contrainte maximale initiale égale à 75% de la limite d’élasticité) 
 
En l’absence de tout chargement mécanique, la description des branches anodiques et 
cathodiques est celle donnée en début de chapitre. Lorsqu’un chargement mécanique est 
appliqué, la branche cathodique n’est a priori pas modifiée. En revanche, comme la densité de 
piqûres diminue, il en va de même des densités de courant anodiques mesurées à partir du 
premier potentiel de rupture. Cet abaissement des densités de courant anodiques se traduit sur 
les courbes intensité-potentiel par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs 
plus anodiques. 
L’ensemble de ces résultats montre donc :  
- que, comparativement à l’échantillon non contraint, les contraintes accélèrent la 
propagation de la corrosion intergranulaire au détriment des piqûres, en tout cas 
pour des immersions de 24 heures.  
- qu’il y a une dissymétrie de comportement entre la zone en traction et la zone en 
compression sur l’échantillon sollicité mécaniquement. 
- que la contrainte, modifie la réponse électrochimique du matériau, en générant 
l’équivalent de couples galvaniques entre les zones en traction et en compression. 
La zone en traction se comporte comme une cathode alors que celle en 
compression joue le rôle d’anode. 
En conclusion, l’état de contrainte du matériau est un paramètre du premier ordre sur 
les cinétiques de propagation des défauts de corrosion intergranulaire dans l’alliage 2024 
T351. 
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II.1.2. Influence de la teneur en NaCl 
Il a été montré dans le paragraphe I.1.2 de ce chapitre qu’en fonction de la teneur en 
ions chlorures dans l’électrolyte la sensibilité à la corrosion intergranulaire de l’alliage 2024 
T351 est modifiée. Les essais d’immersion sans sollicitation mécanique ont montré qu’une 
augmentation de la teneur en ions chlorures se traduit par une diminution de la densité de 
défauts de corrosion intergranulaire mais aussi par une augmentation de la profondeur 
moyenne des défauts. Il s’agit de vérifier si des résultats comparables sont obtenus lorsque le 
matériau est sollicité mécaniquement.  
 
Des essais de flexion 4 points à déplacement imposé constant avec une contrainte 
initiale maximale égale à 75% de la limite d’élasticité ont été réalisés dans les milieux NaCl 
1M, 3M et 5M pour une durée d’immersion de 24 heures. Sur un matériau sollicité en flexion 
dans les milieux NaCl 3M et 5M, dans la zone en traction, la profondeur maximale des 
défauts est telle que l’on observe la rupture de l’éprouvette en moins de 24h. Il convient de 
rappeler que ces essais de flexion sont réalisés à déplacement imposé constant ; ainsi, au cours 
de l’essai, lorsque des défauts de corrosion intergranulaire s’initient et se propagent, l’effort 
appliqué à la poutre est relâché. La contrainte moyenne appliquée sur la surface en 
compression qui est très peu endommagée va donc diminuer au cours du temps. Par contre, la 
contrainte en pointe de défaut se propageant depuis la face en traction reste très probablement 
élevée compte tenu de l’éloignement de ces défauts. La Figure V-28 montre le détail d’une 
section d’éprouvette mettant en évidence le défaut qui a provoqué la rupture lors d’un essai de 
flexion en milieu NaCl 5M. 
 
Figure V-28 : Coupe d’une éprouvette après un essai de flexion 4 points avec une contrainte 
initiale égale à 75 % de la limite d’élasticité immergée pendant 24 heures en milieu NaCl 5M 
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Une fois rompue, l’éprouvette présente un faciès de rupture intergranulaire fragile 
avec des traces de produits de corrosion comme on peut le voir sur la Figure V-29. Ce faciès 
de rupture met en évidence le caractère très agressif du couplage d’une solution de NaCl 5M 
avec une contrainte maximale initiale imposée égale à 75 % de la limite d’élasticité : tous les 
joints de grains apparaissent endommagés par la corrosion.  
 
Figure V-29 : Faciès de rupture d’une éprouvette immergée pendant 24 heures en milieu NaCl 
5M et sollicitée en flexion 4 points avec une contrainte initiale maximale égale à 75% de la limite 
d’élasticité 
 
La Figure V-30 présente les profondeurs moyennes ainsi que le nombre de sites 
corrodés par rapport aux sites potentiellement corrodables mesurés pour des éprouvettes 
sollicitées en flexion 4 points dans des milieux contenant différentes concentrations en ions 
chlorures : NaCl 0.5M, 1M, 3M et 5M. Les essais de flexion réalisés en milieux NaCl 3M et 
5M correspondent aux essais pour lesquels il y a eu rupture de l’éprouvette avant 24 heures 
d’immersion. Pour ces essais, les profondeurs moyennes sont sous-estimées du fait que l’on 
ne prend pas en compte le (ou les) défaut(s) traversant(s). 
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Figure V-30 : Profondeurs moyennes et densités des défauts de corrosion intergranulaire en 
fonction de l’état de contrainte (aucune sollicitation, en compression ou en traction) et de la 
teneur en ions chlorures du milieu (NaCl 0.5M, 1M, 3M et 5M). Les essais de flexion 4 points sont 
réalisés à déplacement imposé constant avec une contrainte maximale initiale équivalente à 75% 
de la limite d’élasticité pour une durée de 24 heures. Les échantillons non contraints 
correspondent à des essais conventionnels d’immersion (voir paragraphe I.1.2.1) 
 
De manière générale, on remarque que les valeurs des profondeurs moyennes 
mesurées sur la face en traction sont, quelle que soit la teneur en ions chlorures du milieu, 
deux à trois fois supérieures à celles obtenues sur la face en compression. De plus, hormis en 
milieu NaCl 5M où aucun défaut de corrosion n’avait été observé sur les échantillons non 
sollicités mécaniquement, la profondeur moyenne des défauts mesurée sur la face en 
compression est très légèrement supérieure voire équivalente à celle mesurée sur des 
échantillons non contraints. Ce résultat n’est pas très étonnant dans la mesure où, comme cela 
a déjà été mentionné plus haut, la vitesse de propagation des défauts initiés sur la face en 
traction est suffisamment élevée pour décharger rapidement la surface en compression. 
On notera cependant la forte dispersion des résultats qui est probablement imputable à 
l’endommagement rapide de l’éprouvette et aux interactions entre défauts. Leurs cinétiques de 
propagation étant essentiellement liées aux facteurs d’intensité de contrainte locaux, on 
s’attend à une forte dispersion des longueurs de propagation.  
En ce qui concerne le nombre de sites corrodés par rapport aux sites potentiellement 
corrodables, le chargement mécanique (surface en traction ou en compression) se traduit par 
une augmentation de cette valeur. De plus, de manière générale, le nombre de défauts est plus 
important lorsque le matériau est soumis à des efforts de traction qu’à des efforts de 
compression. Ce constat peut être relié à la dissymétrie de comportement électrochimique 
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mise en évidence précédemment. Dans ce parallèle, il ne faut pas négliger les évolutions de 
potentiel qui pourraient survenir entre une face en traction endommagée et une face en 
compression peu endommagée et en cours de déchargement. En milieu NaCl 0,5M, sur la 
zone en traction, la densité de défauts atteint 43 % des joints de grains potentiellement 
corrodables à comparer à 27% sur la face en compression et 8% en l’absence de chargement 
mécanique. On pourra remarquer que la densité de défauts corrodés est étonnamment faible 
lorsque les immersions sont réalisées en milieu NaCl 1M, que la face corrodée soit en traction 
ou en compression. Il est difficile de statuer sur ces résultats. En effet soit cette diminution est 
liée à la procédure expérimentale (nombre de défauts insuffisant) et peut être alors considérée 
comme un artefact, soit la sensibilité à la corrosion intergranulaire sous contrainte de l’alliage 
2024 T351 est différente lorsque la teneur en ions chlorures est égale à 1M. Des courbes 
potentiocinétiques établies dans des conditions comparables à celles présentées à la Figure 
V-25 seraient peut être utiles pour aider à la compréhension de ces résultats.  
Par ailleurs, comme cela avait été observé lors des essais conventionnels d’immersion, 
les densités de défauts diminuent avec l’augmentation de la teneur en ions chlorures. En 
milieu NaCl 0.5M, la densité de défauts de corrosion est plus de deux fois plus importante 
qu’en milieu NaCl 5M quel que soit l’état de contrainte du matériau. A titre de remarque, il 
faut rappeler que, comme cela a déjà été mentionné pour les essais sur des échantillons non 
sollicités mécaniquement, il est difficile de comparer les cinétiques de propagation de la 
corrosion intergranulaire sous contrainte obtenues ici avec la littérature car, dans ce dernier 
cas, les mesures ne sont pas réalisées au potentiel de corrosion. 
 
En bref, ces résultats montrent que l’application d’une sollicitation mécanique favorise 
l’étape d’initiation de la corrosion intergranulaire que la contrainte soit de traction ou de 
compression. Cependant, seule une composante de traction accroît de manière significative la 
propagation de la corrosion intergranulaire. 
En ce qui concerne l’influence de la teneur en ions chlorures, on retrouve, quand le 
matériau est soumis à un effort de flexion, les résultats observés précédemment lors des essais 
conventionnels d’immersion sans sollicitation mécanique. Ainsi on montre que 
l’augmentation de la teneur en ions chlorure entraîne : 
- une réelle augmentation de la profondeur de défauts mais également une 
diminution importante de la densité des défauts lorsque le matériau est sollicité en 
traction ; 
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- une faible augmentation de la profondeur des défauts et une diminution du nombre 
de sites corrodés lorsque le matériau est sollicité en compression. 
Cette évolution de l’endommagement rend le matériau plus sensible à la rupture dans 
ces milieux. De plus, il faut garder à l’esprit que ces essais de flexion ont été réalisés à 
déplacement imposé constant, ce qui engendre une relaxation des contraintes lorsque le 
matériau se corrode et par conséquent réduit l’effort exercé sur l’échantillon. On peut donc 
s’attendre à ce que cela réduise la nocivité de l’essai, hypothèse vérifiée dans le paragraphe 
suivant. Quoi qu’il en soit, on montre donc que, même lorsque les contraintes exercées sur le 
matériau sont faibles, l’agressivité de solutions fortement concentrées en ions chlorures (NaCl 
3M et 5M) suffit à endommager sévèrement le matériau. Tous ces résultats sont commentés 
de manière plus détaillée dans le chapitre VI. 
II.1.3. Effet du niveau de contrainte 
Le paragraphe précédent a permis de déterminer l’influence de la teneur en ions 
chlorures sur la sensibilité à la corrosion intergranulaire sous contrainte de l’alliage 2024 
T351 lors d’essais de flexion 4 points à déplacement imposé constant. Dans ce paragraphe, on 
va s’attacher à déterminer l’effet du niveau de contrainte mais également l’effet du mode de 
chargement (essais à déplacement imposé constant ou à effort constant) sur la sensibilité à la 
corrosion intergranulaire sous contrainte. Pour ce faire, des essais de flexion 4 points à 
déplacement imposé constant et à effort constant ont été réalisés en milieu NaCl 0,5M : ce 
milieu permet d’obtenir des profondeurs moyennes ainsi que des densités de défaut élevées, 
que le matériau soit en traction ou en compression. On ne s’intéressera dans ce paragraphe 
qu’à la face soumise à des contraintes de compression. Pour ne pas fausser les résultats, la 
face opposée (en traction) a été recouverte d’un verni empêchant ainsi l’initiation de la 
corrosion intergranulaire sur cette face. Les contraintes initiales maximales de compression 
appliquées sont égales à 116 MPa soit 40 % de la limite d’élasticité, 217,5 MPa soit 75% de la 
limite d’élasticité et 400 MPa soit 30% au-delà de la limite d’élasticité (domaine plastique). 
On rappelle que, pour le matériau de l’étude, la limite d’élasticité est égale à 290 MPa. 
La Figure V-31 présente l’évolution des profondeurs moyennes et des densités de 
défauts de corrosion mesurées sur la face en compression en fonction du niveau de contrainte 
appliquée et du mode de chargement. 
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Figure V-31 : Profondeurs moyennes et densités de défauts de corrosion mesurées sur la face en 
compression d’éprouvettes après des essais de flexion 4 points en milieu NaCl 0,5M pour une 
durée de 24 heures pour différentes valeurs de contrainte initiale (limite d’élasticité du matériau 
de l’étude égale à 290 MPa) 
 
Si l’on s’intéresse à la profondeur moyenne des défauts, on constate qu’il ne semble 
pas y avoir d’effet significatif du mode de chargement. Par contre, en ce qui concerne 
l’évolution des profondeurs moyennes en fonction du niveau de contrainte, il semblerait que 
la tendance générale qui se dégage de ces essais indique l’existence d’une profondeur 
maximale de pénétration des défauts proche d’une centaine de micromètres. Cette saturation 
pourrait être expliquée de la façon suivante : lorsque les défauts se développent, l’état local de 
contrainte à la pointe du défaut finit par atteindre un seuil de compression au-delà duquel la 
fissure ne peut plus se propager. En effet, de manière générale, une pointe de fissure en 
compression ne se propage pas. Il faut ajouter ici que la pointe de fissure pourrait, du fait de 
l’état de contrainte, adopter un comportement cathodique, alors qu’elle présentait un caractère 
anodique en début de propagation. 
Lorsque l’on s’intéresse à la densité des défauts de corrosion, le mode de chargement 
ne semble pas avoir non plus d’effet significatif sur la sensibilité à la corrosion intergranulaire 
sous contrainte de l’alliage 2024 T351. 
II.2. En milieu sulfate chloruré 
Les essais conventionnels d’immersion présentés dans le paragraphe I.2.2 ont montré 
que l’ajout d’ions sulfates en milieu chloruré, avec un rapport des concentrations 
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[Na2SO4]/[NaCl] égal à 1, a le même effet sur la sensibilité à la corrosion intergranulaire de 
l’alliage que l’augmentation de la teneur en ions chlorures, à savoir une augmentation de la 
profondeur des défauts ainsi qu’une diminution de leur densité. Des essais de flexion ont donc 
été réalisés en milieu sulfate de manière à vérifier si l’on obtenait les mêmes conclusions sur 
des échantillons sollicités mécaniquement pendant l’exposition au milieu agressif. 
II.2.1. Mise en évidence de l’effet de la contrainte sur la 
sensibilité à la corrosion intergranulaire 
La Figure V-32 résume les résultats des essais de flexion 4 points à déplacement 
imposé constant obtenus pour des rapports [Na2SO4]/[NaCl] égaux à 0,10-4 et 1 (immersion de 
24 heures). 
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Figure V-32 : Profondeurs moyennes et nombre de sites corrodés en fonction de l’état de 
contrainte (aucune sollicitation, en compression ou en traction) et du rapport des concentrations 
[Na2SO4]/[NaCl] égaux à 0,10-4 et 1 (avec NaCl 0,5M). Les essais de flexion 4 points sont réalisés 
à déplacement imposé constant avec une contrainte maximale initiale équivalente à 75% de la 
limite d’élasticité pour une durée de 24 heures. Les échantillons non contraints correspondent à 
des essais conventionnels d’immersion (voir paragraphe I.2.2.1) 
 
De manière comparable à ce qui avait été observé en milieu chlorure seul (r = 0), les 
profondeurs moyennes et les densités de défauts sur la face en traction sont nettement 
supérieures à celles observées sur la face en compression ou sur les échantillons non 
contraints.  
Si l’on analyse maintenant l’effet de la teneur en ions sulfates sur la sensibilité à la 
corrosion intergranulaire sous contrainte de l’alliage 2024, on retrouve, sur la face en traction, 
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des résultats comparables à ceux obtenus en l’absence de chargement mécanique : les 
profondeurs moyennes des défauts augmentent quand la teneur en ions sulfates augmente et 
sont multipliées par deux pour des essais réalisés en milieu NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M (r=1) 
comparativement au milieu ne contenant que des ions chlorures. Parallèlement à cela, la 
densité de défauts diminue quand la concentration en ions sulfates augmente. En revanche, 
sur la face en compression, les profondeurs moyennes des défauts observés diminuent comme 
le nombre de sites avec l’augmentation de la teneur en ions sulfates. En fait, dès que des ions 
sulfates sont ajoutés, même à faible concentration, profondeurs des défauts et densités de 
défauts sont plus faibles sur une surface en compression que sur une surface non sollicitée 
mécaniquement. On peut remarquer que le nombre de sites corrodés observés sur la face en 
compression est très faible pour r=1, 1,3% de sites corrodés par rapport aux sites 
potentiellement corrodables. Cette valeur est obtenue en faisant la moyenne de sept 
échantillons. Parmi ces échantillons, quatre d’entre eux ne présente aucun défaut de corrosion 
intergranulaire sur la surface en compression (en surface et en coupe). Les trois autres 
échantillons présentent une densité de défauts inférieure à 5%. La Figure V-33 donne une 
description plus complète de la surface en compression de l’éprouvette après essai : pour des 
essais conduits à 75% de la limite d’élasticité, on observe une zone non corrodée sur la partie 
utile de l’éprouvette entre les deux appuis intérieurs. 
 
Figure V-33 : Face en compression d’une éprouvette après essai de flexion 4 points 
correspondant à une immersion de 24 heures dans NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M (rapport des 
concentrations égal à 1) avec une contrainte initiale de 75% de la limite d’élasticité. Les zones 
entourées en bleu correspondent aux zones corrodées et celle en jaune à la zone non corrodée 
 
La répartition des défauts de corrosion intergranulaire sur la surface des éprouvettes 
sera plus détaillée dans le paragraphe II.2.2.2 concernant l’effet du niveau de contrainte et du 
mode de chargement sur la sensibilité à la corrosion intergranulaire sous contrainte en milieu 
NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M (r=1). 
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On montre donc qu’au niveau de la zone en compression, pour un rapport 
[Na2SO4]/[NaCl] égal à 1, une très faible densité de défauts voire aucun défaut de corrosion 
intergranulaire n’est observé. Le couplage entre une contrainte de compression et une telle 
composition chimique de l’électrolyte conduirait alors à une réponse spécifique et assez 
originale en termes de cinétiques d’initiation et/ou de propagation de la corrosion 
intergranulaire.  
Il a été montré dans le paragraphe II.1.1 que les essais de polarisation 
potentiocinétiques mettaient en évidence des différences de comportement en fonction de 
l’état de contrainte du matériau (traction, compression ou sans contrainte appliqué) pour des 
essais réalisés en milieu NaCl 0,5M. Etant donné l’absence de défauts de corrosion 
intergranulaire en milieu sulfate chloruré avec un rapport des concentrations r égal à 1 et avec 
une contrainte initiale de compression appliquée égale à 75 % de la limite d’élasticité, il est 
intéressant de regarder le comportement électrochimique du matériau dans ce cas. La Figure 
V-34 présente les courbes de polarisation obtenues en milieu NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M pour 
des surfaces d’électrodes en compression ou en traction. La courbe obtenue sur une 
éprouvette en l’absence de tout chargement mécanique a été également tracée pour 
comparaison. 
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Figure V-34 : Courbes de polarisation potentiocinétiques de l’alliage 2024 T351 en fonction de 
l’état de contrainte pour des essais réalisés en milieu NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M (r=1) avec une 
contrainte maximale initiale égale à 75 % de la limite d’élasticité (essais de flexion 4 points à 
déplacement imposé constant) 
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On observe tout d’abord que les densités de courant cathodiques sont plus élevées (une 
décade de différence) lorsque l’échantillon est sollicité mécaniquement (traction ou 
compression) par rapport à un essai au cours duquel aucune contrainte n’est appliquée. Un tel 
effet n’avait pas été observé en milieu ne contenant que des ions chlorures. Aucune 
explication ne peut pour l’instant être donnée. De plus, le potentiel de corrosion est déplacé 
vers des potentiels plus anodiques lorsqu’une contrainte est appliquée (traction ou 
compression). Enfin, pour les courbes obtenues sur la face en compression, on observe un 
palier anodique après le potentiel de corrosion et avant la brutale augmentation du courant 
anodique. Ce palier peut être assimilé à celui mis en évidence sur les courbes intensité-
potentiel tracées pour les échantillons non sollicités mécaniquement ; il est, pour une surface 
en compression, plus marqué. Pour les échantillons non contraints, il a été montré 
précédemment que ce palier anodique était caractéristique des phénomènes de dissolution des 
intermétalliques grossiers et de la propagation de piqûres de corrosion, la corrosion 
intergranulaire ne s’initiant qu’au potentiel correspondant à la brutale augmentation du 
courant anodique. La même explication peut être donnée pour la face en compression : ainsi, 
au potentiel de corrosion, l’alliage 2024 n’est pas sensible à la corrosion intergranulaire en 
milieu contenant des ions chlorures et des ions sulfates avec un rapport de concentration r = 1 
sur une surface soumise à un chargement macroscopique de compression. Ce n’est pas le cas 
de la face en traction pour laquelle la brutale augmentation du courant anodique suit 
immédiatement le potentiel de corrosion traduisant la propagation de la corrosion 
intergranulaire. La position du potentiel de corrosion selon l’état de contrainte macroscopique 
de l’éprouvette repose alors sur une explication complexe. Que la face soit en traction ou en 
compression, l’augmentation des densités de courant cathodiques par rapport à celle mesurée 
sur une surface non sollicitée mécaniquement explique en partie le déplacement vers des 
potentiels plus anodiques en présence d’un chargement mécanique. La position relative du 
potentiel de corrosion pour une surface en compression par rapport à celui d’une surface en 
traction est liée à la description de la branche anodique dont la forme résulte du couplage 
entre l’effet des sulfates et l’effet de la contrainte. Il faut effectivement prendre en compte : 
- le fait que l’addition d’ions sulfates à forte concentration dans un milieu contenant 
des ions chlorures abaisse le palier anodique lié à la corrosion par piqûres et à la 
dissolution des intermétalliques et déplace le potentiel d’initiation de la corrosion 
intergranulaire vers des potentiels plus anodiques ; 
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- le fait qu’avec une contrainte mécanique, on réduise la densité de piqûres, 
surement plus sur la face en traction que sur la face en compression, donc que l’on 
modifie les densités de courant anodiques ; 
- l’hypothèse selon laquelle, un chargement macroscopique de traction est plus 
favorable à l’initiation des défauts qu’un chargement macroscopique de 
compression ce qui pourrait se traduire par un décalage du potentiel d’initiation de 
la corrosion intergranulaire vers des potentiels plus cathodiques sur une surface en 
traction que sur une surface en compression. 
La prise en compte des deux premiers points contribue à expliquer le décalage du 
potentiel de corrosion des surfaces sollicitées mécaniquement vers des potentiels plus 
anodiques par rapport à une surface non sollicitée mécaniquement. Considérer la dernière 
hypothèse est nécessaire pour expliquer l’absence de palier anodique après le potentiel de 
corrosion sur la courbe obtenue sur la face en traction.  
 
Ces différents résultats obtenus en milieu sulfate chloruré montrent donc : 
- que tant que la concentration en ions sulfates reste faible, l’effet des ions chlorures 
est prépondérant ; 
- que les ions sulfates ont pour effet de ralentir la cinétique d’initiation des défauts 
de corrosion intergranulaire et certainement aussi leur propagation ; 
- qu’une contrainte de traction semble favoriser à la fois l’initiation et la propagation 
des défauts de corrosion intergranulaire et que l’effet de la contrainte est 
prépondérant par rapport à l’effet des ions sulfates ; au potentiel de corrosion, en 
milieu fortement concentré en ions sulfates, de la corrosion intergranulaire est 
observée sur une face en traction. 
- qu’une contrainte de compression favorise aussi initiation et propagation des 
défauts, avec un effet plus faible que celui d’une contrainte de traction, en milieu 
contenant uniquement des ions chlorures. Dès que des ions sulfates sont ajoutés, 
l’effet des ions sulfates est prépondérant ; au potentiel de corrosion, en milieu 
fortement concentré en ions sulfates, aucune trace de corrosion intergranulaire 
n’est observée sur une face en compression. 
 
A ce stade de l’étude, il convient de s’interroger sur les conséquences de l’effet des 
contraintes sur le potentiel de corrosion à l’échelle d’une structure réelle ou d’une 
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microstructure. En effet, comment ne pas imaginer ce qui pourrait survenir dans une zone 
présentant un gradient de contrainte ou bien encore une inversion comme sur la surface d’une 
poutre en flexion. Pourquoi ne pas changer d’échelle et imaginer qu’à microstructure et 
composition chimique données une différence de potentiel peut apparaître entre deux joints de 
grains. Est-ce à dire que les résultats de ces essais relancent le débat sur les origines de 
l’initiation au joint de grains ? Cette question sera abordée lors de la discussion avec la 
prudence nécessaire car la mise en œuvre d’une démarche expérimentale dédiée serait 
nécessaire pour explorer plus en détail cette piste. Il faut également mentionner que cette 
vision des phénomènes est également applicable en substituant l’effet des contraintes par 
l’effet de la concentration en chlorures. Là encore, comment ne pas imaginer qu’en fond de 
défaut la concentration en chlorures peut varier et rendre certaines zones plus anodiques que 
d’autres. Pour cela il faut admettre l’équilibre local ; les observations montrent que cette 
hypothèse est souvent vérifiée au voisinage de piqûres. Ainsi on peut proposer un élément de 
réponse à la question de la localisation de la zone de dissolution en pointe de défaut. 
L’enrichissement en chlorures dans cette zone ou l’appauvrissement à l’arrière de la zone 
localiserait les zones anodiques et cathodiques.  
II.2.2. Etude du comportement en milieu NaCl 0,5M + Na2SO4 
0,5M en compression 
Les essais de flexion 4 points à déplacement imposé constant ont permis de mettre en 
évidence une sensibilité à la corrosion intergranulaire sous contrainte réduite lorsque 
l’échantillon est soumis à un effort de compression pour une durée de 24 heures en milieu 
NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M. Il reste à savoir si cet effet d’une contrainte de compression 
associée à une chimie particulière du milieu persiste pour des temps d’immersion plus longs 
et pour des niveaux de contraintes différents. 
II.2.2.1. Initiation / propagation 
De manière à compléter les résultats obtenus, des essais de flexions 4 points à 
déplacement imposé constant en milieu NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M avec une contrainte 
appliquée initiale équivalente à 75% de la limite d’élasticité ont été réalisés pour des durées 
d’immersion supérieures à 24 heures (72 et 168 heures). La Figure V-35 résume les résultats 
obtenus pour ces essais. 
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Figure V-35 : Profondeurs moyennes et densités des défauts de corrosion intergranulaire sous 
contrainte obtenues suite à des essais de flexion 4 points à déplacement imposé constant en milieu 
NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M (r=1) en fonction de la durée d’immersion 
 
La Figure V-35 met en évidence une augmentation significative des profondeurs 
moyennes des défauts de corrosion intergranulaire sous chargement macroscopique de 
compression lorsque la durée d’immersion augmente. Cependant, comme pour les milieux 
contenant différentes concentrations de chlorures la profondeur des défauts atteint très 
rapidement une valeur asymptotique proche de 200µm. De manière générale, les profondeurs 
moyennes atteintes sur un échantillon en compression avec une contrainte maximale initiale 
égale à 75% de la limite d’élasticité sont équivalentes à celles obtenues pour des échantillons 
non contraints, pour une durée d’immersion supérieure à 24 heures. Néanmoins, on remarque 
également une diminution notable de la dispersion des longueurs de défauts sur les surfaces 
soumises à des contraintes de compression. 
Le nombre de défauts de corrosion augmente également de manière significative avec 
la durée d’immersion sur la surface en compression : on passe d’une densité de défauts égale 
à 1,3% pour une immersion de 24 heures à 18,6% pour une immersion de 168 heures. 
Lorsque la durée d’immersion est supérieure à 24 heures, toutes les éprouvettes présentent des 
défauts de corrosion intergranulaire à leur surface, contrairement à ce qui avait été observé 
lors d’essais de flexion 4 points d’une durée de 24 heures. Globalement, lorsque la durée 
d’immersion augmente, la densité de défauts sur la surface en compression devient supérieure 
à celle mesurée sur la surface non sollicitée mécaniquement. On peut invoquer ici l’effet des 
défauts de grande longueur développés au sein de l’échantillon non contraint sur la sensibilité 
des joints de grains encore non affectés par la corrosion intergranulaire.  
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Revenons maintenant sur le constat évoqué plus haut relatif à la réduction de la 
dispersion par l’application d’une contrainte moyenne de compression. Ainsi à densités de 
sites d’initiation équivalentes, l’échantillon non contraint développe des défauts plus profonds 
que l’échantillon contraint. On peut alors proposer une hypothèse de raisonnement selon 
laquelle les profondeurs les plus importantes relevées sur l’échantillon non contraint 
correspondraient à des joints de grains au sein desquels subsisteraient des contraintes internes 
intergranulaires de type traction suite à l’histoire de fabrication. En prolongeant, le 
raisonnement à la frontière du raisonnable, on disposerait grâce à cette « méthode » d’un 
moyen d’identifier la distribution et le signe des contraintes internes intergranulaires !!  
De plus, l’application d’une contrainte moyenne de compression permettrait de réduire 
l’amplitude des contraintes internes dans les joints les plus sensibilisés de sorte que la 
cinétique de progression de la corrosion intergranulaire ne serait plus activée au 1er ordre par 
l’état de contrainte local mais par l’état métallurgique spécifique du joint de grain.  
Ainsi, on observe, pour des temps d’immersion supérieurs à 24 heures, que la 
corrosion intergranulaire se développe sur toute la surface de l’éprouvette sollicitée en 
compression alors que, pour des durées d’immersion plus courtes (24 heures) et sur certaines 
éprouvettes, aucun endommagement n’avait été observé entre les deux appuis internes c’est-à-
dire là où le niveau de contrainte était suffisamment élevé. Ces résultats peuvent être 
interprétés de deux façons différentes. Cependant, il est d’abord nécessaire de rappeler : 
- qu’il faut considérer deux populations de joints de grains : des joints de grains 
sollicités en compression et d’autres en cisaillement ; 
- qu’un état local de compression inhibe ou ralentit considérablement la propagation 
des défauts de corrosion intergranulaire tandis qu’un chargement en cisaillement 
est favorable à la propagation des défauts ; 
- que les ions sulfates en forte concentration ralentissent l’initiation et la propagation 
des défauts de corrosion intergranulaire. 
Ainsi, pour des temps courts d’immersion en milieu contenant des ions sulfates, les 
joints de grains sollicités en compression ne se corrodent pas vu leur état de contrainte comme 
les joints de grains sollicités en cisaillement qui ne se corrodent pas non plus, non pas à cause 
de leur état de contrainte mais à cause de l’effet inhibiteur des ions sulfates. Au final, la 
densité de défauts de corrosion et la profondeur des défauts sont plus faibles sur un 
échantillon sollicité en compression que pour un échantillon en l’absence de chargement 
mécanique. En effet, en l’absence de chargement mécanique, aucun joint de grains ne voit sa 
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résistance à la propagation de la corrosion intergranulaire affectée par la perturbation de l’état 
de contrainte local et finalement, comme avancé plus haut, certains joints de grains peuvent 
quand même se corroder. La première hypothèse pour expliquer l’observation de défauts de 
corrosion intergranulaire sur la face en compression lorsque la durée d’immersion augmente 
consiste alors à dire que, lorsque l’on augmente la durée d’immersion, rien ne change pour les 
joints de grains sollicités en compression qui restent non corrodés. En revanche, les joints de 
grains sollicités en cisaillement qui ne sont pas corrodés pour des temps courts d’immersion 
vont, lorsque l’immersion est prolongée, se corroder. Du fait de l’application de la contrainte, 
il y a davantage de joints de grains sollicités en cisaillement qui sont sensibilisés à la 
corrosion d’où un nombre de sites qui devient plus important que sur l’échantillon non 
sollicité mécaniquement. Par ailleurs, la contrainte de cisaillement favorise la propagation de 
ces défauts mais, comme il y a plus de sites que lorsque l’échantillon n’est pas sollicité 
mécaniquement, au final la profondeur moyenne des défauts est la même que l’échantillon 
soit soumis à une contrainte de compression ou qu’aucune contrainte ne soit appliquée. 
Autrement dit, lorsqu’un matériau est soumis à un effort de compression avec un niveau de 
contrainte suffisant en milieu fortement concentré en ions sulfates, l’initiation et la 
propagation de la corrosion intergranulaire sont seulement ralenties. La seconde hypothèse 
repose sur le fait qu’au niveau des extrémités de l’éprouvette, là où le niveau de contrainte est 
beaucoup plus faible, le matériau est endommagé : la contrainte de compression n’est 
certainement pas suffisante pour bloquer la propagation des défauts de corrosion 
intergranulaire au niveau des joints de grains sollicités localement en compression et les joints 
de grains sollicités en cisaillement se corrodent également. Cela va donc, au cours du temps, 
se traduire par une relaxation des contraintes qui affectera également la zone située entre les 
deux appuis internes. Il est donc possible qu’au cours de l’immersion, le niveau de contrainte 
de la zone située entre les deux appuis internes devienne insuffisant pour empêcher la 
propagation de la corrosion intergranulaire sur les joints de grains sollicités en compression. 
Dans ce cas-là, on peut supposer que la corrosion intergranulaire est complètement inhibée 
entre les deux appuis internes pour le niveau de contrainte initial et que le fait que l’on 
observe au bout de 168 heures de la corrosion intergranulaire est simplement lié à un 
phénomène de relaxation des contraintes. 
Il apparaît aujourd’hui difficile de trancher entre ces deux hypothèses de 
raisonnement. Des essais de ce type effectués sur une machine de traction-compression 
permettant de mesurer l’évolution de la force au cours de l’immersion donneraient des 
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informations supplémentaires qui faciliteraient peut être le choix entre les deux scénarii. Dans 
tous les cas, les essais de flexion tels qu’ils ont été réalisés jusqu’à présent ont permis de 
montrer que, pour un certain niveau de contrainte de compression, on peut en milieu NaCl 
0,5M + Na2SO4 0,5M ralentir si ce n’est stopper le développement de la corrosion 
intergranulaire sur l’alliage 2024. 
II.2.2.2. Effet du niveau de contrainte 
Vu les résultats obtenus précédemment, il semble intéressant de réaliser des essais 
comparables en faisant varier la valeur de la contrainte initiale appliquée. Des essais 
complémentaires ont donc été réalisés. 
Il s’agit d’essais avec un déplacement imposé constant, en milieu NaCl 0,5M + 
Na2SO4 0,5M (rapport égal à 1), pour une durée de 24 heures et cela pour différentes valeurs 
de la contrainte maximale initiale appliquée : de 50% à 100% de la limite d’élasticité, et au-
delà, avec des essais pour lesquels la contrainte appliquée atteint 400MPa soit 30% au-delà de 
la limite d’élasticité (domaine plastique). Ces essais ont été réalisés avec une protection par 
vernis de la surface en traction pour éviter la relaxation des contraintes liée à la propagation 
des défauts initiés sur cette face. Il a été vérifié pour chaque essai que le vernis ne s’était pas 
détérioré au cours de l’essai. La Figure V-36 résume les résultats obtenus. 
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Figure V-36 : Evolution des profondeurs moyennes et du nombre de sites corrodés / sites 
potentiels en fonction de la contrainte de compression initiale pour des essais de flexion 4 points 
réalisés en milieu NaCl 0,5M + Na2SO4 0,5M (r=1) pour une durée de 24 heures 
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Pour une contrainte initiale appliquée supérieure à 50% et inférieure à 95% de la limite 
d’élasticité, en moyenne, une très faible densité de défauts de corrosion intergranulaire est 
observée. Ces essais confirment donc les résultats présentés précédemment pour une 
contrainte de compression initiale équivalente à 75% de la limite d’élasticité et montrent, de 
manière plus générale, que l’application d’une contrainte comprise entre 50 et 95% de la 
limite d’élasticité retarde ou inhibe l’initiation et/ou la propagation de la corrosion 
intergranulaire pour l’alliage 2024. Si la contrainte initiale est inférieure à 50% de la limite 
d’élasticité, alors le niveau de contrainte n’est pas suffisant pour bloquer la propagation de la 
corrosion intergranulaire sur les joints de grains en compression sans être pour autant 
suffisant pour accélérer la propagation de la corrosion sur les joints de grains en cisaillement. 
Finalement, l’effet non-bloquant de la contrainte sur une population de joints de grains (ceux 
en compression) compense l’effet faiblement-accélérateur sur l’autre population (ceux en 
cisaillement) et la profondeur moyenne mesurée est alors légèrement supérieure à celle 
mesurée sur un échantillon en l’absence de chargement mécanique. Si la contrainte initiale est 
supérieure à 95% de la limite d’élasticité, la propagation de la corrosion intergranulaire ne 
peut pas avoir lieu sur les joints de grains en compression ; en revanche, elle est accélérée sur 
les joints de grains en cisaillement. Dans ce cas aussi, on observe de la corrosion 
intergranulaire entre les deux appuis internes. 
 
Pour confirmer tous ces résultats, la cartographie de l’endommagement à la surface 
des éprouvettes sollicitées en compression a été reliée à la distribution des contraintes. La 
surface des éprouvettes de flexion après les essais de flexion 4 points pour lesquels la 
contrainte initiale est comprise entre 50 et 95% de la limite d’élasticité montre une répartition 
des défauts de corrosion intergranulaire similaire à celle observée et décrite dans la Figure 
V-33 : la zone de la partie utile de l’éprouvette qui se trouve entre les deux appuis internes est 
exempte de corrosion. En revanche, les observations mettent en évidence des dommages de 
corrosion intergranulaire sur les parties situées à l’extérieur de cette zone soit au niveau des 
deux extrémités des éprouvettes. Cette dernière observation est vraie quel que soit le 
déplacement imposé à l’éprouvette c’est-à-dire qu’elle l’est aussi dans le cas d’un essai 
conduit à 50% de la limite d’élasticité puisque dans ce cas d’ailleurs toute l’éprouvette est 
corrodée. Une modélisation 3D par éléments finis de la répartition des contraintes dans les 
éprouvettes a été réalisée à l’aide du logiciel CAST3M. La modélisation en trois dimensions a 
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été réalisée pour permettre de prendre en compte lors du calcul des contraintes, la présence 
des têtes de l’éprouvette au niveau des appuis externes, de manière à vérifier si cette 
géométrie particulière a une incidence sur la répartition des contraintes dans l’éprouvette au 
cours de l’essai de flexion 4 points. 
La Figure V-37 présente la répartition des contraintes équivalentes de Von Mises 
(critère de plasticité) dans une éprouvette sollicitée en flexion 4 points avec une contrainte 
appliquée équivalente à 50% et 75% de la limite d’élasticité. 
 
Figure V-37 : Modélisation par éléments finis (logiciel CASTEM) de la répartition des contraintes 
équivalentes de Von Mises dans une éprouvette soumise à un effort de flexion 4 points avec une 
contrainte initiale appliquée équivalente à (a) 50% de la limite d’élasticité et (b) 75% de la limite 
d’élasticité. La face supérieure correspond à la face en compression 
 
En pratique, il a donc été observé que, pour une contrainte appliquée inférieure ou 
égale à 50% de la limite d’élasticité, la corrosion intergranulaire s’initie et se propage sur 
toute la surface de l’éprouvette (on rappellera ici que l’on s’intéresse exclusivement à la face 
en compression, la face en traction ayant été protégée par un vernis). La modélisation par 
éléments finis de la répartition des contraintes permet de noter que lorsqu’une contrainte égale 
à 50% de la limite élastique est appliquée, la contrainte équivalente de Von mises au centre de 
l’éprouvette dans la zone en compression est de l’ordre de 130 MPa. Comme le montre la 
Figure V-37 (b), lorsque la contrainte initiale imposée est de 75% de la limite d’élasticité, la 
valeur déterminée par le calcul au centre de l’éprouvette dans la zone en compression est 
d’environ 200 MPa alors que dès que l’on est à l’extérieur des deux appuis intérieurs, la 
valeur de la contrainte diminue très rapidement jusqu’à atteindre 140 MPa. 
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On montre donc que la structure développe un champ de contraintes de compression 
dans lequel on retrouve le seuil d’initiation/propagation de la corrosion intergranulaire 
observé précédemment. L’analyse de ces résultats ne peut s’affranchir de la prise en compte 
de la plasticité. En effet, lorsque la contrainte moyenne maximale dépasse 80 à 90% de la 
limite d’élasticité, on suspecte bien évidemment un effet de la plasticité sur la réponse 
électrochimique de la surface. Les courbes potentiocinétiques tracées sur éprouvettes pré-
déformées (Figure V-25) vont dans ce sens. Lorsque le matériau est sollicité en compression 
dans le domaine plastique, on peut envisager une redistribution des contraintes 
intergranulaires qui redéfinirait de nouveaux sites et rendrait l’effet de la compression 
inopérant au niveau de l’amorçage par contre toujours aussi efficace pour limiter l’extension 
excessive des défauts. 
III. Conclusions 
Il apparaît clairement que la nature chimique du milieu agressif est un paramètre 
important. En effet, on montre qu’une augmentation de la teneur en ions chlorures (en milieu 
ne contenant que ces ions-là) et qu’une augmentation de la teneur en ions sulfates (en milieu 
NaCl) entraînent une diminution importante de la densité des défauts mais également une 
augmentation de leur profondeur moyenne. On retiendra également que le protocole TpC ne 
semble plus être adapté à la détermination des profondeurs endommagées lorsque les défauts 
de corrosion sont répartis de manière hétérogène (milieux très concentrés en chlorures ou en 
sulfates). 
Des essais d’immersions réalisés avec des temps d’immersion longs (3000 heures) ont 
montré que la cinétique de propagation de la corrosion intergranulaire pouvait se décrire en 
considérant deux étapes : une période de propagation rapide pendant les 70 premières heures 
d’immersion et une période de propagation plus lente ensuite. 
 
Il a également été montré que l’application d’une contrainte externe sur le matériau est 
un paramètre du premier ordre sur les cinétiques d’initiation et de propagation de la corrosion 
intergranulaire : en milieu ne contenant que des ions chlorures, les profondeurs moyennes 
mesurées sur une surface en traction sont nettement supérieures à celles mesurées sur une 
surface en compression, qui sont elles mêmes légèrement supérieures à celles obtenues sans 
application d’une contrainte externe. L’application d’une contrainte de traction en milieu 
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NaCl peut conduire à des profondeurs moyennes des défauts de corrosion intergranulaire trois 
fois plus importantes que celles mesurées sur un échantillon non sollicité mécaniquement. De 
manière générale, les observations faites sur l’évolution des profondeurs moyennes et des 
densités de défauts de corrosion intergranulaire lors d’essais d’immersions sans application de 
contrainte en fonction de la nature chimique du milieu sont similaires à celles obtenues 
lorsqu’une contrainte de traction est appliquée. 
L’effet du niveau de contrainte sur le potentiel de corrosion est mis en évidence pour 
les deux milieux explorés. Un couplage galvanique est donc envisageable pour un même 
couple matériau – milieu du fait de l’évolution du potentiel de corrosion en fonction de l’état 
de contrainte. Cette situation peut se rencontrer au sein d’une structure sollicitée 
mécaniquement ou bien encore pour une microstructure présentant une distribution 
hétérogène des contraintes grain à grain. Ce dernier cas est avéré et modélisé à partir des 
modèles polycristallins.  
En couplant les paramètres liés à la nature chimique du milieu agressif et à 
l’application d’une contrainte au cours de l’essai, il apparaît que l’application d’une contrainte 
de compression dont la valeur est comprise entre 50 et 100% de la limite d’élasticité lors d’un 
essai de flexion 4 points à déplacement imposé constant en milieu NaCl 0,5M et Na2SO4 
0,5M ralentit les cinétiques d’initiation de la corrosion intergranulaire sur l’alliage 2024 T351. 
Ce phénomène est lié au champ de contraintes de compression développé dans le matériau. 
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Dans ces travaux, le matériau étudié est l’alliage d’aluminium 2024. Cet alliage, 
largement présent sur les structures aéronautiques, est sensible à la corrosion localisée et plus 
spécifiquement à la corrosion intergranulaire et à la corrosion par piqûres dans les conditions 
de l’étude. Les différents essais réalisés ont montré que morphologie, cinétiques d’initiation et 
de propagation des défauts de corrosion intergranulaire sont influencées par les paramètres 
environnementaux (composition chimique de la solution agressive) et mécaniques 
(application d’une contrainte externe sur les échantillons) en relation avec un état 
métallurgique global fixé puisque l’alliage étudié est dans l’état T351.  
L’un des enjeux aujourd’hui, pour les industriels de l’aéronautique, est de pouvoir 
mener une approche prédictive du vieillissement des flottes. Parmi les différents modes 
d’endommagement affectant la durabilité de ces structures, la corrosion intergranulaire 
apparaît clairement comme un processus du premier ordre pour les structures réalisées à base 
d’alliages d’aluminium. Il semble donc impératif de disposer de lois de propagation des 
défauts de corrosion intergranulaire, pour l’alliage 2024 d’abord, pour d’autres alliages 
d’aluminium ensuite. Le succès de cette démarche repose sur une première étape, inévitable, 
qui consiste à identifier les facteurs du premier ordre contrôlant les cinétiques d’initiation et 
de propagation des défauts de corrosion intergranulaire. C’est cette étape là qui a fait l’objet 
de ce travail de thèse ; ce dernier chapitre a donc pour but de répertorier, à la lumière de 
l’ensemble des résultats obtenus, les facteurs clés contrôlant ce mécanisme 
d’endommagement. Bien entendu, une proposition de mécanismes sous-tend cette démarche. 
L’une des difficultés qui se pose d’emblée est l’impossibilité de distinguer totalement d’un 
point de vue cinétique les étapes d’initiation et de propagation : on ne peut prendre en compte 
un défaut de corrosion qu’à partir du moment où l’outil d’observation utilisé permet de le 
détecter ce qui, modulo les performances de l’outil, suppose que le défaut s’est déjà propagé. 
Il est alors parfois difficile de distinguer si tel ou tel facteur joue sur l’initiation ou sur la 
propagation du défaut de corrosion. Cependant, pour ce qui concerne l’identification des sites 
d’initiation, la démarche est moins ambiguë. Malgré ces difficultés, ce chapitre propose, dans 
une première partie, un mécanisme visant à expliquer comment et pourquoi la corrosion 
intergranulaire s’initie et se propage dans l’alliage 2024. Les différents facteurs qui 
influencent ces phénomènes, quelle que soit leur importance, seront mentionnés, sans 
prétention toutefois quant au caractère exhaustif de cette « liste ». La deuxième partie du 
chapitre sera alors consacrée à discuter de l’influence effective de ces différents facteurs au vu 
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des résultats obtenus dans ces travaux de thèse. Enfin, une première approche de 
détermination de lois de propagation des défauts de corrosion intergranulaire sera présentée.  
I. Mécanismes de corrosion intergranulaire 
I.1. Initiation de la corrosion intergranulaire 
Dans la mesure où la surface libre résultant de la coupe d’un polycristal est constituée 
de grains et de joints de grains, son exposition à un milieu corrosif conduit inévitablement à 
distinguer a priori les processus affectant les deux « matériaux » et, comme ils sont liés 
électriquement, à considérer leur probable interaction. En effet, que ce soit en termes de 
propriétés physiques ou chimiques, ces deux matériaux sont différents. Il n’est donc pas 
surprenant que dans de nombreux cas la différence de comportement se manifeste de manière 
évidente. C’est dans cet état d’esprit qu’il convient de développer la discussion des 
mécanismes impliqués dans la corrosion intergranulaire. Ainsi, un joint de grains constitue un 
défaut du matériau polycristallin ; il possède une énergie intrinsèque qui va dépendre d’un 
certain nombre de paramètres structuraux (désorientation entre grains, compacité, énergie de 
distorsion élastique liée aux contraintes internes,…) et chimiques (ségrégation d’éléments 
d’alliages, précipitation…). En ce sens, même si dans cette étude, l’état métallurgique global 
du matériau est fixé, localement de grandes variations peuvent être observées et des 
remarques pourront donc être faites quant à l’influence de l’état métallurgique du matériau sur 
sa sensibilité à la corrosion intergranulaire. D’emblée, si l’on compare la géométrie d’un joint 
de grains non corrodé et celle d’un joint de grains corrodé (Figure VI-1), il ne semble pas 
déraisonnable d’écrire que la corrosion du fait de la création de nouvelles interfaces et des 
mobilités atomiques associées peut contribuer à rétablir les équilibres interfaciaux. Dès lors, 
la question de l’échelle à laquelle on doit se placer pour identifier les sites d’initiation se pose.  
 
Figure VI-1 : Schéma représentant un joint de grains avant et après corrosion 
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Toutefois, si l’on veut reprendre un vocabulaire « cher » aux yeux du corrosionniste, il 
est clair que la structure cristallographique d’un joint de grains est fondamentalement 
différente de celle des grains qui l’entourent et en ce sens, une pile galvanique est déjà créée 
d’où la possible occurrence d’un phénomène de corrosion localisée. La vraie question est de 
savoir quelle sera la cinétique de propagation de ce phénomène c’est-à-dire en d’autres termes 
si le défaut se propagera suffisamment pour que l’on puisse le détecter, encore une fois 
modulo les outils d’observation utilisés. Aux considérations structurales précédentes, il faut 
ajouter une composante relative à la composition chimique locale. On sait que les joints de 
grains sont le siège de phénomènes de ségrégation des éléments d’alliage (parce que 
justement ces phénomènes là conduisent à une modification de leur énergie) ce qui induit des 
hétérogénéités de composition chimique entre le joint de grains et les grains qui l’entourent : 
la force électromotrice de la pile de corrosion s’en trouve alors accrue et il en est de même de 
la probabilité d’occurrence d’un phénomène de dissolution localisée. Par ailleurs, de 
nombreux travaux ont montré, sur les aciers comme sur les alliages d’aluminium, que les 
éléments d’alliage peuvent conduire à une modification des films de passivité qui se 
développent à la surface des matériaux. On rappellera notamment ici les travaux d’Idrac sur 
des alliages binaires Al-Cu qui ont relié la structure et la composition chimique des films 
d’oxyde à la teneur en cuivre de l’alliage [Idr05]. On peut donc supposer que le film de 
passivité formé au niveau d’un joint de grains est différent de celui formé sur les grains 
adjacents. Ainsi, malgré le développement de film passif à la surface des matériaux, 
l’hétérogénéité structurale du matériau subsiste ; il en est ainsi de même de la pile de 
corrosion. Si l’on s’en tient au cas des alliages d’aluminium de la série 2XXX, et en 
particulier à l’alliage 2024, l’élément d’alliage principal est le cuivre. A l’état T351, des 
précipités intermétalliques riches en cuivre sont observés au niveau des joints de grains. Les 
observations faites dans le cadre de ces travaux de thèse (chapitre IV) ont montré que, lors de 
la propagation d’un défaut de corrosion intergranulaire, suite à la dissolution de ces 
intermétalliques, une couche enrichie en cuivre se formait à l’interface métal/oxyde (la Figure 
IV-8 du chapitre IV est reproduite ici pour rappel ; elle est dans ce chapitre notée Figure 
VI-2). On peut imaginer des mécanismes comparables lorsque le film passif se forme au 
niveau d’un joint de grains c’est-à-dire la présence, à cet endroit-là, d’une couche enrichie en 
cuivre à l’interface métal/film passif. Or, le cuivre et l’aluminium sont deux éléments 
possédant une structure cristalline cubique à faces centrées mais avec des paramètres de 
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maille différents. D’après les données fournies par la littérature [Bar80], le paramètre de 
maille de l’aluminium est égal à bAl=2,863 Å et celui du cuivre à bCu=2,556 Å. Le paramètre 
de maille de l’alliage ne doit pas être fondamentalement différent de celui de l’aluminium pur. 
Le paramètre de maille de la couche enrichie en cuivre peut être évaluée en appliquant la loi 
de Vegard : si on considère une teneur en cuivre de 50%, on trouve un paramètre de maille 
d’environ 2,71 Å ce qui correspond à une différence de paramètre de maille Δa alliage/couche 
enrichie en cuivre de 0, 15 Å ce qui correspondrait à une déformation Δa/a d’environ 6% de la 
couche enrichie en cuivre. Ainsi, pour accommoder cet écart paramétrique, il est légitime de 
penser qu’une distribution de contraintes et de dislocations existe dans la couche enrichie en 
cuivre. En raisonnant très simplement, on estime en première approximation qu’un état de 
contrainte de traction règne dans la couche sous-jacente au film passif. Dans ce cas, on peut 
aisément imaginer une forte propension à l’ouverture au droit de l’interface de deux cristaux 
présentant cet enrichissement superficiel en cuivre. La contribution de ce phénomène à 
l’avancée du défaut le long du joint de grains serait probablement du premier ordre compte 
tenu de l’amplitude des contraintes développées. Dans le même esprit, l’histoire de fabrication 
du matériau peut générer des états de contraintes internes intergranulaires distribuées de façon 
à respecter l’équilibre mécanique c’est-à-dire variables d’un joint à un autre. Il est clair que 
des contraintes favorisant l’ouverture constitueront un facteur décisif pour l’initiation et la 
localisation de la corrosion intergranulaire. Dans cette discussion, il ne faut pas oublier le rôle 
des espèces agressives comme les ions chlorures. Parmi les hypothèses avancées pour 
expliquer les phénomènes de corrosion en présence de ces espèces, on peut penser aux 
interactions entre ces ions et le film passif qui conduiraient à une fragilisation de ce dernier. 
La présence d’éléments d’alliages dans le film passif peut modifier les interactions espèces 
agressives/film passif et augmenter la sensibilité du film passif à l’initiation de défauts. 
I.2. Propagation de la corrosion intergranulaire 
Une fois le défaut de corrosion initié, sa propagation sera contrôlée par les mêmes 
considérations thermodynamiques et/ou électrochimiques que celles évoquées précédemment 
pour expliquer l’initiation du défaut. Les hétérogénéités structurales et chimiques entre le 
joint de grains et les grains adjacents sont à l’origine de phénomènes de couplage favorables à 
la propagation du défaut. La Figure VI-2 ci-dessous illustre bien la morphologie d’un joint de 
grain corrodé et, en ce sens, donne des éléments importants pour appréhender mieux encore 
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ce phénomène de propagation. On peut ainsi observer la présence d’un film passif très épais 
sur les parois latérales du défaut : en revanche, en fond de défaut, le film est très fin et on peut 
ainsi supposer, vu les différences d’épaisseur, que ce film s’est formé lors de la préparation de 
la lame mince. 
 
Figure VI-2 : Micrographie MET(a) d’un joint de grains corrodé et (b) de la couche enrichie en 
Cu, après une immersion de 72 heures en milieu NaCl 1M 
 
On peut donc avancer l’hypothèse selon laquelle, lors de l’immersion, le fond du 
défaut correspond à un métal actif et constitue ainsi le site de la réaction anodique tandis que 
les parois latérales sont passives et servent de sites cathodiques. La surface cathodique étant 
largement plus grande que la surface anodique, la propagation du défaut est favorisée. Il faut 
d’ailleurs rappeler que la surface externe du matériau peut servir de site de réduction de 
l’oxygène, seule espèce susceptible de se réduire et donc en partie responsable de la corrosion 
dans nos milieux. Cette répartition des sites repose bien entendu sur un équilibre entre la 
cinétique de croissance du film passif et sa cinétique de dissolution. En ce qui concerne le 
fond du défaut, cet équilibre est déplacé vers la dissolution, une évolution opposée étant 
observée sur les parois latérales. Cette hétérogénéité de comportement peut avoir pour origine 
la géométrie du défaut, les modèles développés par un certain nombre d’auteurs concernant 
l’interaction oxydation/plasticité [Mag92, Mag99] pouvant être pris en compte ici. 
Effectivement, en pointe de défaut, l’état de contrainte est tel que la dissolution anodique est 
favorisée sans parler même de rupture purement mécanique du film passif. Comme mentionné 
dans le chapitre V, les variations de composition chimique du milieu à l’intérieur du défaut au 
même titre que les variations de l’état de contrainte peuvent contribuer à augmenter la force 
électromotrice de dissolution. De plus, l’hydrogène libéré par les phénomènes de corrosion 
localisés peut induire une fragilisation du joint de grain en avant du défaut en abaissant son 
énergie de cohésion. Pour éprouver cette dernière hypothèse, il serait intéressant de mettre en 
œuvre des essais de type Gruhl avec une éprouvette de traction creuse entaillée à l’extérieur 
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(Figure VI-3). L’éprouvette placée sous contrainte de traction sous charge constante est 
remplie de solution corrosive (NaCl 3,5 %). Au contact de cette solution, l’éprouvette en 
aluminium va se corroder de l’intérieur ce qui s’accompagne d’un dégagement d’hydrogène ; 
une partie de cet hydrogène va pénétrer dans le métal sous forme atomique, diffuser et 
s’accumuler dans la zone de déformation plastique en pointe d’entaille, puis fragiliser le métal 
en conduisant à une décohésion intergranulaire de l’alliage en pointe d’entaille et permettre 
ainsi la propagation de la fissure de CSC (en dehors du milieu corrosif) jusqu’à la rupture 
mécanique finale de l’éprouvette. 
 
Figure VI-3 : Essais de type Gruhl [Reb05] 
 
Ces observations laissent supposer que de part la seule géométrie du défaut et la 
distribution locale de contraintes qui en résulte, ainsi que de part les phénomènes 
électrochimiques qui se produisent en fond de défaut, il existe un moteur hybride expliquant 
la propagation du défaut de corrosion intergranulaire. Ceci étant dit, une fois de plus, l’état 
métallurgique local peut constituer un facteur sensibilisant. Effectivement, les résultats ont 
montré qu’au cours de l’immersion, la profondeur des défauts augmentait mais également leur 
largeur, avec une cinétique d’augmentation de la largeur certes bien plus faible que celle 
relevée pour la profondeur. Cela laisse entendre toutefois que le film passif formé sur les 
parois latérales du défaut est peut-être moins protecteur que celui formé sur la surface externe 
de l’échantillon ce qui peut être mis en relation avec la présence d’espèces riches en cuivre 
dans ce film suite à la dissolution des intermétalliques présents au joint de grains. Idrac a en 
effet montré que, lors d’un processus d’oxydation d’alliages binaires Al-Cu, une fois la 
couche enrichie en cuivre formée à l’interface métal/oxyde et une fois une teneur critique en 
cuivre atteinte, le cuivre pouvait s’oxyder [Idr05]. Du fait de cet enrichissement en cuivre de 
la couche d’oxyde, les parois latérales catalysent donc fortement la réaction de réduction de 
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l’oxygène, certainement plus que la surface externe de l’échantillon. Cette observation 
pourrait d’ailleurs expliquer le ralentissement des cinétiques de propagation des défauts après 
plus de 70 heures d’immersion. Effectivement, comme le suggère Pauze [Pau08], au fur et à 
mesure de la propagation du défaut, un appauvrissement en oxygène est certainement observé 
dans le défaut qui constitue une zone occluse donc dans laquelle les phénomènes de transport 
de matière sont limités. De plus, la précipitation des produits de corrosion à l’intérieur du 
défaut, quelle que soit leur nature, doit également constituer un facteur limitant. Ainsi, pour 
des temps longs d’immersion, les parois latérales des défauts de corrosion intergranulaire ne 
doivent plus pouvoir jouer efficacement leur rôle de sites de réduction de l’oxygène, la teneur 
de l’électrolyte en oxygène devenant localement limitée. C’est alors la surface externe qui 
prend le relai mais elle est moins efficace, en termes de catalyse de la réaction de réduction de 
l’oxygène car son film passif contient beaucoup moins d’espèces riches en cuivre. Le défaut 
continue donc de se propager mais avec une cinétique plus lente. Ainsi, comme dit 
précédemment, l’état métallurgique local apparaît donc clairement comme un facteur clé pour 
expliquer la sensibilité à la corrosion intergranulaire. A ce propos, on pourra citer, pour 
expliquer la propagation des défauts de corrosion intergranulaire, les mécanismes largement 
évoqués dans la littérature et qui font référence à la présence des intermétalliques aux joints 
de grains, à celle d’une PFZ et aux effets de pile matrice/PFZ/intermétalliques. Il n’en reste 
pas moins que, comme nous l’avons avancé initialement, la notion d’énergie de joints de 
grains semble essentielle dans ce type de problématique et tout facteur qui augmentera 
l’énergie d’un joint de grains dans le matériau sensibilisera cette zone à la corrosion 
intergranulaire. En ce sens, l’état métallurgique, au-delà de la notion de pile galvanique dont 
nous avons précédemment parlé en tant que moteur de la propagation des défauts, doit 
forcément être intégré dans ce concept-là. Effectivement, nous rappelions précédemment que 
la ségrégation d’éléments d’alliage dans un joint de grains modifiait l’énergie de celui-ci ; la 
précipitation d’intermétalliques n’est pas sans conséquence non plus. Par ailleurs, nous 
parlions précédemment de contraintes internes liées à la géométrie du défaut par exemple qui 
accroissent localement les cinétiques de dissolution. Comment l’application d’une contrainte 
peut-elle alors agir sur les cinétiques de propagation des défauts de corrosion intergranulaire ? 
Ce sont ces différentes questions qui vont être discutées dans la deuxième partie de ce 
chapitre, sans oublier bien sûr l’influence de l’environnement. 
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II. Identification des facteurs de premier ordre sur les 
cinétiques d’initiation et de propagation de la corrosion 
intergranulaire 
La première partie de ce chapitre est consacrée à une présentation des mécanismes 
expliquant l’initiation et la propagation de la corrosion intergranulaire dans les alliages 
d’aluminium et en particulier pour l’alliage 2024. Cet alliage, dans les milieux étudiés ici, est 
sensible à la corrosion par piqûres et à la corrosion intergranulaire, des essais de perte de 
masse ayant montré que l’on pouvait négliger la corrosion généralisée. L’analyse que nous 
avons faite précédemment de la sensibilité à la corrosion intergranulaire de ce matériau nous a 
amenés à dire que l’évolution vers un état oxydé pouvait contribuer à rééquilibrer les 
équilibres interfaciaux. Or, les nombreux essais réalisés dans le cadre de cette thèse ont 
largement démontré qu’à la surface d’un matériau, tous les joints de grains n’étaient pas 
corrodés (ou du moins la corrosion ne s’était pas suffisamment propagée au niveau de tous les 
joints de grains pour que ces défauts soient détectables avec l’outil utilisé).  
II.1. Pourquoi tous les joints de grains ne sont-ils pas 
corrodés ? 
L’hypothèse défendue dans la première partie de ce chapitre repose sur la notion 
d’énergie de joint de grains qui prend en compte l’état métallurgique local et l’état de 
contrainte local du joint : plus l’énergie d’un joint de grains sera grande plus celui-ci aura 
tendance à se corroder. En ce sens-là, cette hypothèse rejoint celle qui sous-tend les travaux 
de Kim et al. [Kim01] qui ont corrélé la sensibilité à la corrosion intergranulaire d’un joint de 
grains dans l’aluminium en milieu HCl à sa désorientation soit à son énergie de distorsion 
élastique. 
Cela sous-entend donc qu’à la surface d’un matériau, la corrosion intergranulaire ne 
s’initie pas de manière aléatoire, argument souvent avancé pour la corrosion par piqûres, mais 
qu’au contraire, si l’on était capable d’évaluer précisément l’énergie des joints de grains, on 
pourrait prédire la répartition des défauts de corrosion intergranulaire à la surface d’un 
échantillon. De façon à vérifier cette hypothèse, nous avons tenté une expérience qui 
consistait à immerger un échantillon pendant 30 minutes en milieu NaCl 1M de façon à 
laisser suffisamment de temps à la corrosion intergranulaire pour s’initier mais peu pour se 
propager. Des défauts de corrosion intergranulaire ont alors été repérés à la surface de cet 
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échantillon qui a ensuite été poli de manière à supprimer tous les défauts de corrosion 
intergranulaire mais sans pour autant changer de grain (polissage sur une profondeur de 4µm 
alors que la taille moyenne des grains dans la direction analysée était de 700 µm). 
L’échantillon a ensuite été replongé en milieu NaCl 1M pendant une durée de 3 heures de 
manière à vérifier si la corrosion intergranulaire s’initiait sur les mêmes joints de grains. Les 
observations ont montré que ce n’était pas le cas. Ces résultats semblent ainsi réfuter 
l’hypothèse fondatrice de notre raisonnement selon laquelle les sites d’initiation seraient pré- 
écris suite à l’histoire de fabrication du matériau. Toutefois, l’expérience elle-même n’est pas 
sans conséquence sur le résultat dans la mesure où le polissage mécanique aussi 
précautionneux soit-il a sûrement généré un écrouissage superficiel du matériau. Un polissage 
électrolytique n’aurait également pas été sans conséquence car il aurait certainement induit, 
via des processus de dissolution préférentielle, des modifications de composition chimique 
locale. Il en est de même pour le polissage ionique qui provoquerait une attaque sélective de 
certains plans cristallographiques. Pour s’affranchir des problèmes liés au mode de polissage, 
on aurait peut-être pu découper la zone concernée à l’aide d’un FIB (Focused Ion Beam). A ce 
stade de l’étude, la question demeure ouverte. Peut être que la démarche expérimentale 
adoptée pour évaluer le pertinence de cette idée pèche également par le fait que, dans la 
procédure suivie, nous n’avons pas travaillé à état de surface équivalent. On peut également 
se poser la question, certes un peu simpliste, du rôle de la limitation du flux de courant 
contrôlée par la surface d’échange avec le milieu et la conduction du film passif sur 
l’initiation effective de la corrosion intergranulaire de deux joints de grains présentant les 
mêmes caractéristiques physico-chimiques.   
Revenons également maintenant sur l’hypothèse selon laquelle, nous avons travaillé à 
état métallurgique constant. Dans le cadre de cette expérience, cela constitue une hypothèse 
forte – peut-être même trop forte - car cela suppose une homogénéité en termes de 
concentration d’éléments d’alliage et de distribution d’intermétalliques sur toute la surface 
d’un joint de grains. Cette assertion est également valable pour ce qui concerne l’état de 
contraintes. Dans la présente étude, l’état métallurgique du matériau a fait l’objet d’une 
analyse relativement précise, présentée dans le chapitre III de ce manuscrit. Les observations 
réalisées ont montré que, de manière générale, tous les joints de grains étaient « décorés » 
d’intermétalliques riches en cuivre et pourtant tous ne se corrodent pas. Cela laisserait 
supposer qu’à état métallurgique comparable, tous les joints de grains n’ont pas la même 
sensibilité à la corrosion intergranulaire et que d’autres paramètres doivent donc être pris en 
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compte. Il est évident qu’il faut rester prudent par rapport à l’expression « état métallurgique 
comparable ». Effectivement, la notion d’état métallurgique ne doit pas être restreinte à la 
nature de la précipitation aux joints de grains. Comme cela a été dit précédemment, la 
composition chimique locale, via la présence de certains éléments d’alliage (interstitiels, 
ségrégés, non-redistribués), a une influence certainement non négligeable sur l’énergie du 
joint de grains puisque les liaisons interatomiques vont nécessairement être modifiées. Or, les 
observations et analyses réalisées ici n’ont pas été suffisamment détaillées pour aboutir à ce 
niveau de description des interfaces. Il semble alors difficile de statuer sur l’importance du 
facteur « état métallurgique local ». Toutefois, d’autres observations peuvent amener des 
éléments de réponse. Ainsi, on sait qu’au niveau des sous-joints de grains, aucun 
intermétallique de taille importante ne précipite et par conséquent aucune PFZ n’est présente. 
Ce sont des zones de très faible désorientation. De ce point de vue, leur énergie intrinsèque est 
donc très faible. Dans des conditions classiques d’immersion en milieu contenant des ions 
chlorures avec ou sans ions sulfates, il n’a jamais été observé de corrosion au niveau des sous-
joints de grains. En revanche, quand on impose un chargement mécanique au matériau, les 
résultats montrent que l’on sensibilise les sous-joints de grains à la corrosion intergranulaire 
(Figure VI-4). 
 
Figure VI-4 : Micrographie optique d’une section transverse d’un échantillon immergé pendant 
24 heures en milieu NaCl 0,5M en flexion 4 points (essai réalisé à effort constant avec une 
contrainte initiale équivalente à 75% de la limite d’élasticité) 
 
De la même façon, dans le but de caractériser le comportement à la corrosion 
intergranulaire dans des conditions les plus réalistes possibles, des essais de cyclage 
thermique ont été réalisés. Il s’agit d’essais d’immersion à température ambiante en milieu 
NaCl 1M (on reproduit la phase pendant laquelle l’avion est au sol) en alternance avec des 
périodes d’émersion à -30°C (on simule la présence de l’avion en vol). Des observations en 
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coupe des échantillons ont montré la présence de corrosion au niveau des sous-joints de grains 
(Figure VI-5). La solidification de la solution retenue dans les défauts de corrosion 
intergranulaire génère une expansion volumique et donc un chargement mécanique très local. 
On retrouve ainsi une évolution comparable en termes de sensibilité à la corrosion 
intergranulaire à celle observée lorsque l’on applique un chargement mécanique global. 
 
Figure VI-5 : Micrographie optique d’une section transverse pour un échantillon corrodé ayant 
subi des cyclages thermiques (immersion dans NaCl 1M à 25°C / émersion à -30°C) 
 
Ces résultats peuvent être interprétés de différentes façons. On peut tout d’abord invoquer les 
conséquences comparables de la croissance d’une couche de corrosion dans le joint de grain 
ou de la solidification de la solution retenue dans le joint de grain sur la déformation locale 
des grains attenants à cette zone. La déformation plastique générée, pourrait augmenter 
l’énergie des sous-joints de grains et ainsi modifier la réponse électrochimique locale (voir 
déplacement du potentiel de corrosion en fonction de l’état de contraintes, chapitre V) de sorte 
qu’ils deviendraient sensibles à la corrosion intergranulaire. Le deuxième scénario 
envisageable serait la mise en évidence de l’effet de l’hydrogène. En effet, la mise en solution 
d’hydrogène dans le matériau consécutivement à la corrosion intergranulaire est fortement 
probable. Cependant, lors d’essais conventionnels de CSC ou de corrosion sans chargement 
appliqué, du fait du cumul local de mécanismes de dégradation, la mise en évidence de cet 
effet indépendamment des autres est très délicate. Lors de l’expérience de cyclage thermique 
on peut affirmer que la solution agressive reste retenue dans le défaut jusqu’au passage au 
froid. C’est donc que le chargement mécanique très local se fait sur un couple matériau-milieu 
qui n’a pas été bouleversé par le transfert de la solution vers le congélateur. De plus ici, 
contrairement au chargement classique d’une pointe de fissure, le chargement mécanique 
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affecte des zones du matériau qui sont réputées non porteuses au sens de la mécanique des 
fissures. Grace à cette méthode, on se dote donc d’un moyen de caractérisation de zones qui 
sont toujours oubliées en CSC classique. Il faut également mentionner que l’enrichissement 
en cuivre de la sous couche doit permettre une meilleure rétention de l’hydrogène dans le 
substrat car elle constitue une barrière efficace vis-à-vis de sa diffusion de l’hydrogène. 
Evidemment ce scénario mérite également d’être approfondi et complété par d’autres 
expériences, peut être au cours d’une autre thèse…   
Ces différents résultats montrent donc : 
- que la présence d’intermétalliques riches en cuivre et de la PFZ n’est pas un facteur 
nécessaire à l’initiation et à la propagation de la corrosion intergranulaire. C’est un 
facteur qui est favorable, comme on a pu le montrer précédemment, mais il est tout à 
fait possible d’observer de la corrosion intergranulaire sans la présence de la 
précipitation intergranulaire riche en Cu et de la PFZ. 
- qu’il apparaît alors difficile d’élaborer un alliage insensible à la corrosion 
intergranulaire sous contrainte.  
- que l’état de contrainte local est un facteur du premier ordre sur la sensibilité à 
l’initiation et à la propagation de la corrosion intergranulaire. 
 
Bien sûr, en imposant un traitement de revenu à un échantillon d’alliage 2024, on 
abaissera sa sensibilité à la corrosion intergranulaire sous contrainte dans la mesure où l’on 
modifiera la distribution des intermétalliques riches en cuivre aux joints de grains. Toutefois, 
la question qui se pose alors est la suivante : quel est, dans ce cas-là, l’incrément d’énergie à 
apporter aux joints de grains pour les sensibiliser à la corrosion intergranulaire soit en d’autres 
termes à partir de quel chargement mécanique le matériau va-t-il être de nouveau sensible à la 
corrosion intergranulaire ? Cette analyse montre donc qu’il s’agit là d’un véritable problème 
de couplage entre différents paramètres soit, pour l’instant, entre l’état métallurgique local et 
l’état de contrainte local. Il ne faudra pas toutefois oublier l’environnement, facteur dont les 
effets vont être discutés avant de détailler l’influence de l’état de contrainte local sur la 
sensibilité à la corrosion intergranulaire. 
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II.2. Influence de l’environnement sur la sensibilité à la 
corrosion intergranulaire 
Dans la littérature, de nombreux travaux exposent les mécanismes probables pour 
expliquer l’effet des ions chlorures sur la sensibilité des alliages d’aluminium à la corrosion 
localisée (corrosion par piqûres et corrosion intergranulaire). Il ne s’agit pas ici de revenir sur 
ces mécanismes mais plutôt d’apporter des informations complémentaires, notamment en ce 
qui concerne l’influence de la concentration de ces espèces dans la solution. Ainsi, les essais 
réalisés en milieu contenant uniquement des ions chlorures, ont montré : 
- que lorsque la concentration en ions chlorures augmente, la densité de défauts de 
corrosion intergranulaire chute très significativement tandis que les défauts observés 
deviennent plus longs, plus fins et plus ramifiés ; 
- que la densité et la taille des piqûres de corrosion augmentent. 
 
Ces résultats peuvent s’expliquer simplement en prenant en compte l’interaction entre 
défauts. Effectivement, à l’échelle locale, la concentration en oxygène est limitée par sa 
solubilité dans la solution de l’étude et par les cinétiques de transport de masse. Cela induit 
une limitation de la cinétique de dissolution anodique au potentiel de corrosion. Autrement 
dit, si l’on ne considère dans un premier temps que l’endommagement en corrosion 
intergranulaire, en augmentant la concentration en ions chlorures, on augmente les vitesses 
d’amorçage des défauts de corrosion intergranulaire ce qui a pu être mis en évidence sur les 
courbes de polarisation tracées pour les milieux 3M et 5M. On observe effectivement un 
décalage vers des potentiels plus cathodiques du potentiel d’initiation de la corrosion 
intergranulaire lorsque la concentration en ions chlorures augmente. Toutefois, au vu des 
limitations concernant la cinétique de la réaction cathodique, tous les défauts initiés ne 
peuvent pas se propager et, à l’échelle locale, on peut envisager que les joints de grains les 
plus sensibles (ceux dont l’énergie est la plus élevée) se corroderont tandis que, pour les joints 
de grains voisins, l’endommagement s’arrêtera au stade de l’initiation. Sur ces joints de 
grains, qui présentent une tendance naturelle à la corrosion, les ions chlorures, en empêchant 
la re-précipitation du film passif en fond de défaut, favoriseront sa propagation. A l’échelle 
locale, tout l’oxygène disponible participe à la propagation de ce seul défaut. La conséquence 
est que l’on observe des défauts plus longs mais moins nombreux. Ces observations mettent 
de nouveau en exergue la difficulté de distinguer initiation et propagation. Dans cet exemple 
Chapitre VI . Discussion 
 
200 
précis, la réduction du nombre de sites observés ne s’explique pas par une diminution des 
cinétiques d’initiation mais par une chute des cinétiques de propagation de certains défauts : 
ces défauts-là, parce qu’ils ne se sont pas suffisamment propagés, ne peuvent pas être 
observés. Par ailleurs, ces mécanismes d’interaction entre défauts, qui ont un effet 
particulièrement visible sur la morphologie de la corrosion en milieux fortement concentrés 
en ions chlorures, peuvent également expliquer la morphologie de l’endommagement de 
manière plus générale. Effectivement, la discussion précédente se basait sur l’observation que 
tous les joints de grains ne sont pas corrodés. Un certain nombre d’éléments de réponse ont 
été apportés pour expliquer ce résultat. Un autre élément de réponse consiste à dire qu’il y a 
une limitation intrinsèque au milieu du nombre de défauts de corrosion intergranulaire liée à 
la solubilité de l’oxygène dans les solutions concernées. Enfin, on rappellera que lorsque la 
concentration en ions chlorures augmente, les défauts sont plus fins et plus ramifiés. Cela 
suggère qu’à partir du moment où l’on a établi des conditions locales (de composition 
chimique, d’état de contrainte en fond de défaut…) propices à la propagation de la corrosion, 
l’endommagement peut s’étendre même à des joints de grains peu sensibles. Cela va dans le 
sens de l’observation faite dans le chapitre IV qui montrait qu’une fois qu’un défaut de 
corrosion était initié, la corrosion se propageait à tous les joints de grain rencontrés. Ces 
observations mettent en évidence un équilibre complexe entre différents facteurs pour 
expliquer la sensibilité à la corrosion intergranulaire. Enfin, dans cette première analyse, seule 
l’interaction entre défauts de même nature c’est-à-dire entre défauts de corrosion 
intergranulaire a été considérée. Les résultats obtenus semblent montrer qu’il y a également 
une compétition entre les processus de corrosion par piqûres et l’endommagement en 
corrosion intergranulaire. 
 Les essais réalisés dans des milieux contenant à la fois des ions chlorures et des ions 
sulfates, pour une concentration en ions chlorures fixée, montrent que, tant que les ions 
sulfates restent en faible concentration, l’action des ions chlorures est prépondérante. En 
revanche, pour une teneur en ions sulfates élevée, la morphologie de la corrosion change : les 
défauts de corrosion intergranulaire sont plus longs et moins nombreux. On sait qu’il existe 
une compétition entre les ions chlorures et les ions sulfates en termes d’adsorption à la surface 
du matériau ce qui pourrait avoir pour effet de diminuer les cinétiques d’initiation de la 
corrosion. Ainsi, seuls les joints de grains les plus sensibles pourraient s’endommager et, vu 
le faible nombre de défauts et les mécanismes d’interaction évoqués précédemment, conduire 
à une propagation de défaut de corrosion rapide. Par ailleurs, on peut aussi supposer une 
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modification des propriétés du film passif lorsqu’il est formé en présence d’ions sulfates : 
dans ce cas, on pourrait observer une évolution des cinétiques tant d’initiation que de 
propagation de la corrosion intergranulaire. Ainsi, il est difficile de statuer sur le rôle des ions 
sulfates sur les cinétiques respectives d’initiation et de propagation des défauts de corrosion 
intergranulaire. Ceci dit, dans tous les cas, la présence des ions sulfates entraînerait 
logiquement une réduction du nombre de sites d’où des défauts plus longs. Toutefois, si l’on 
prend en compte l’hypothèse selon laquelle les ions sulfates pourraient renforcer les 
propriétés du film passif, cela permet non seulement d’expliquer la réduction du nombre de 
sites et la longueur des défauts observés en relation avec les phénomènes d’interaction entre 
défauts mais également d’apporter des éléments de réponse pour expliquer la finesse de ces 
défauts. Effectivement, le film formé sur les parois latérales du défaut serait alors tellement 
protecteur que l’on ne pourrait quasiment pas observer d’élargissement du défaut. L’état de 
contrainte local en fond de défaut deviendrait alors un paramètre de premier ordre pour 
expliquer le maintien d’un état actif en fond de défaut à l’origine de sa propagation. 
II.3. Contrainte mécanique appliquée et sensibilité à la 
corrosion intergranulaire 
Les éléments de discussion précédents ont déjà montré que l’état de contrainte local 
était un facteur du premier ordre pour expliquer la sensibilité à la corrosion intergranulaire. 
Dans le cadre de ces travaux de thèse, de nombreux essais ont été réalisés pour étudier l’effet 
d’un chargement mécanique sur les cinétiques d’initiation et de propagation de la corrosion 
intergranulaire en milieu contenant des ions chlorures avec et sans ions sulfates. Ce sont ces 
résultats qui vont être discutés dans ce paragraphe. 
II.3.1. Analyse des résultats obtenus en milieux contenant 
uniquement des ions chlorures 
Les résultats présentés dans le chapitre V ont montré que, dans des milieux contenant 
uniquement des ions chlorures, la densité de défaut de corrosion intergranulaire est 
significativement influencée par le chargement mécanique macroscopique appliqué à 
l’échantillon. On observe ainsi que la densité de défauts développés sur une surface sollicitée 
macroscopiquement en traction est supérieure à celle évaluée sur une surface en compression. 
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La densité de défauts développés sur une surface en l’absence de tout chargement mécanique 
macroscopique est dans tous les cas largement inférieure. 
Pour expliquer ces observations, la première hypothèse qui puisse être envisagée est 
que le chargement mécanique macroscopique a une influence sur les propriétés du film passif. 
De façon à vérifier cette hypothèse, des essais complémentaires ont été réalisés. Ils ont 
consisté à immerger une éprouvette sollicitée en flexion dans un milieu non agressif (Na2SO4 
0,5M) pour développer à sa surface un film de passivité. L’éprouvette est ensuite transférée 
dans une solution agressive (NaCl 1M) pour développer de la corrosion intergranulaire : 
pendant cette phase, le chargement mécanique est supprimé. On notera que la pré-immersion 
en milieu Na2SO4 a été suivie d’une observation des éprouvettes en microscopie optique pour 
vérifier qu’il n’y avait aucun endommagement détectable avant le transfert dans la solution de 
NaCl. La durée de pré-immersion a été fixée à 4 heures ; ce paramètre-là n’a pas une 
importance décisive attendu que le film passif se forme dans les premiers temps de 
l’immersion même s’il évolue nécessairement au cours du temps. L’essentiel est de travailler 
à durée de pré-immersion constante. La durée de l’étape d’immersion en milieu NaCl 1M doit 
être choisie plus précisément. Elle a été fixée à 3h30 de manière à ce que la corrosion 
intergranulaire ait suffisamment de temps pour s’initier mais ne se propage que modérément. 
Pendant l’étape de pré-immersion, les éprouvettes sont sollicitées en flexion 4 points, à 
déplacement imposé constant, avec une contrainte initiale maximale équivalente à 75% de la 
limite d’élasticité. Dans la mesure où aucun endommagement n’est observé après cette étape, 
on peut supposer que le chargement mécanique est constant pendant toute la durée de la pré-
immersion. Le Tableau VI-1 rassemble les résultats obtenus. 
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Durée d’immersion 
en milieu Na2SO4 
0,5M 
Contrainte 
externe 
initiale en 
peau 
Durée 
d’immersion en 
milieu NaCl 1M
Contrainte 
externe 
initiale en 
peau 
Nombre de 
sites corrodés 
/ mm2 
Profondeur 
moyenne 
(µm) 
4h aucune 3h30 aucune 6,1 Non mesurée
4h 
compression 
75 % σy 
3h30 aucune 3,0 96 
4h 
traction 
75 % σy 
3h30 aucune 5,0 125 
 
Tableau VI-1 : Nombre de sites corrodés par mm² et profondeurs moyennes (réalisés sur 6 éprouvettes) 
pour des échantillons immergés pendant 4 heures en milieu Na2SO4 0,5M avec ou sans contrainte puis immergés 
pendant 3h30 en milieu NaCl 1M sans contrainte. Les essais de flexion 4 points pour la surface en traction ou en 
compression sont réalisés à déplacement imposé constant 
 
On peut d’abord observer un résultat surprenant puisque la densité de défauts de 
corrosion intergranulaire développés sur la surface en l’absence de tout chargement 
mécanique est supérieure aux cas des éprouvettes sollicitées en flexion pendant la période de 
développement du film passif. Aucune hypothèse, si ce n’est un problème d’ordre 
expérimental, ne peut être avancée pour expliquer une observation qui va à l’encontre de tous 
les autres résultats obtenus dans le cadre de ce travail de thèse. Les résultats montrent que, 
lorsque le film passif est développé sur une surface soumise à un chargement macroscopique 
en traction, la densité de défauts est supérieure au cas d’une éprouvette sollicitée en 
compression. Ces observations suggèrent ainsi que le film passif n’a pas les mêmes 
propriétés, notamment de résistance à la pénétration d’espèces agressives, suivant l’état de 
contrainte de la surface sur laquelle il s’est développé. On relèverait donc un effet de couplage 
entre la passivation d’une surface et l’état de contrainte. Bien évidemment il faut garder en 
tête la multiplicité des hétérogénéités qui couvrent cette surface (inclusions, joints de grains, 
phases intermétalliques,…).  
Ce fait expérimental original mérite d’être considéré avec prudence. En effet, d’autres 
observations montrent que, même si l’on peut envisager un effet du chargement mécanique 
macroscopique sur les propriétés du film passif, d’autres phénomènes doivent être pris en 
compte. Effectivement, on a montré que l’alliage 2024 était sensible à la corrosion 
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intergranulaire mais également à la corrosion par piqûres dans les milieux d’étude considérés. 
De plus, les résultats présentés dans le chapitre V montrent que le chargement mécanique 
macroscopique modifie l’équilibre entre sensibilité à la corrosion par piqûres et sensibilité à la 
corrosion intergranulaire de l’alliage 2024. Ainsi, sur des éprouvettes de flexion immergées 
dans l’électrolyte, l’une des faces (traction ou compression) étant isolée du milieu, 
l’application d’une contrainte de compression ne semble pas modifier sensiblement l’équilibre 
piqûres/corrosion intergranulaire ; au contraire, l’application d’une contrainte de traction 
favorise indiscutablement le développement de la corrosion intergranulaire au détriment de la 
corrosion par piqûres. En soit, ce résultat revêt déjà une importance majeure puisqu’il 
confirme que l’état de contrainte d’un échantillon est un facteur du premier ordre sur sa 
sensibilité à la corrosion. De plus, en ce qui concerne l’éventuel effet mécano-chimique du 
chargement mécanique, ces résultats apportent des éléments de réflexion supplémentaires. En 
effet, si on part de l’hypothèse qu’un chargement en traction d’un échantillon fragiliserait le 
film passif de sorte que la densité et la profondeur moyenne des défauts de corrosion 
intergranulaire seraient plus grandes alors la sensibilité à la corrosion par piqûres devrait 
également être accrue. Autrement dit, a priori si cette seule explication était retenue, il n’y 
aurait aucune raison que le fait de solliciter un échantillon en traction le sensibilise à la 
corrosion intergranulaire au détriment de la corrosion par piqûres. Il semblerait donc que, 
même si l’on peut retenir l’hypothèse d’un effet du chargement mécanique macroscopique sur 
les propriétés du film passif, cette seule explication ne soit pas suffisante. 
Cela nous amène à revenir sur l’importance de considérer l’énergie du joint de grain 
pour expliquer sa sensibilité à la corrosion intergranulaire. Quand on applique un chargement 
mécanique macroscopique à un échantillon, l’énergie des joints de grain varie du fait de la 
contribution de la distorsion élastique locale générée par la transmission des efforts grain à 
grain. De ce fait, ils peuvent voir leur sensibilité à la corrosion intergranulaire évoluer. Dans 
le cas d’une augmentation de cette énergie, ils peuvent devenir plus sensibles à la corrosion 
intergranulaire en termes d’initiation mais également de propagation. De plus, si l’on 
s’intéresse uniquement à l’étape de propagation, l’augmentation de l’énergie du joint de 
grains avec le chargement mécanique macroscopique est favorable à la cinétique de la 
dissolution anodique (voir chapitre V). Toutefois, à cette composante purement 
électrochimique des phénomènes, il semble absolument nécessaire d’ajouter une composante 
purement mécanique. Effectivement, quand on applique un chargement mécanique à un 
échantillon (traction ou compression), la densité de défauts de corrosion intergranulaire 
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augmente mais également leur profondeur. Or si l’on tient compte des problèmes 
d’interaction entre défauts expliqués précédemment en relation avec la teneur locale en 
oxygène, une augmentation de la densité de défauts devrait se traduire par une diminution de 
leur profondeur si l’on se restreignait à des considérations purement électrochimiques. Ces 
résultats montrent qu’il faut nécessairement prendre en compte une composante purement 
mécanique d’ouverture du défaut de corrosion. 
Effectivement, lorsque l’on applique une contrainte macroscopique de compression à 
un échantillon, localement, certains joints de grains se trouvent en compression tandis que 
d’autres sont en cisaillement (Figure VI-6). Contrairement aux joints de grains qui sont en 
compression, les joints de grains en cisaillement peuvent assurer la propagation du défaut 
(mode de sollicitation type II ou III). Il existe donc, dans un échantillon sollicité en 
compression, une fraction non négligeable de joints de grains sensibilisés à la corrosion 
intergranulaire. Dans ce type de chargement, les joints de grains en compression ne se 
corrodent pas mais les joints de grains en cisaillement vont avoir tendance à se corroder : 
ainsi, le nombre de sites corrodés sera plus élevé que pour un matériau immergé en milieu 
corrosif en l’absence de tout chargement mécanique. Si maintenant on applique une contrainte 
de traction, les joints de grains seront soit sollicités en traction soit en cisaillement (Figure 
VI-6). Ces deux chargements mécaniques locaux favorisent l’initiation et la propagation des 
défauts. Dans tous les cas, pour un échantillon sollicité en traction, tous les joints de grain 
sont sensibilisés à la corrosion intergranulaire même si, pour certains, le mode d’ouverture 
mécanique du défaut est plus efficace que pour d’autres. Ceci explique que le nombre de 
défauts de corrosion intergranulaire et la profondeur de ces défauts soient largement 
supérieurs sur un échantillon sollicité en traction que sur un échantillon sollicité en 
compression. Ceci s’entend dans la mesure où l’on néglige l’état de contraintes internes. La 
prise en compte de ces dernières conduirait à une analyse légèrement perturbée du fait de la 
nécessité de sommer les deux champs de contraintes. 
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Figure VI-6 : Réponse mécanique des joints de grains en fonction de la nature de la contrainte 
appliquée (traction ou compression) 
 
Le chargement mécanique a donc un effet critique non seulement sur la composante de 
dissolution anodique mais aussi sur la composante purement mécanique d’ouverture du défaut 
de corrosion intergranulaire. Ainsi, lorsqu’un chargement mécanique est appliqué à un 
échantillon, la corrosion intergranulaire est largement favorisée par rapport à la corrosion par 
piqûres. Dans ces conditions, la cinétique de propagation des défauts de corrosion 
intergranulaire (et leur nombre) est telle que les piqûres ne peuvent pas se propager, pour les 
raisons d’interaction entre défauts évoqués précédemment. On peut d’ailleurs faire remarquer 
ici que ces résultats montrent bien que corrosion par piqûres et corrosion intergranulaire sont 
deux processus en compétition l’un par rapport à l’autre. Certains auteurs suggéraient que la 
corrosion intergranulaire s’initiait à partir des piqûres de corrosion. Les résultats présentés ici 
réfutent cette hypothèse. 
 
On pourra également remarquer qu’au vu de l’influence majeure du chargement 
mécanique macroscopique sur les cinétiques d’initiation et de propagation de la corrosion 
intergranulaire, il serait intéressant de faire des essais sur des échantillons d’un même 
matériau avec des tailles de grain variable de façon à étudier comment le phénomène 
d’interaction entre défauts doit être intégré dans la réflexion. 
Enfin, l’on citait précédemment des essais de cyclage thermique au cours desquels on avait 
observé que les sous-joints de grain étaient sensibilisés à la corrosion intergranulaire ou 
victime d’une ouverture par fragilisation par l’hydrogène ce qui montrait déjà que l’état de 
contrainte local était un facteur du premier ordre sur les cinétiques d’initiation et de 
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propagation de la corrosion intergranulaire. Ces mêmes essais ont montré que, pour un 
échantillon immergé 3*8 heures (soit un total de 24 heures) en milieu NaCl en alternance 
avec des périodes d’émersion de 16 heures à -30°C, la profondeur moyenne est multipliée par 
deux et le nombre de sites corrodés par cinq par comparaison avec un échantillon immergé 
pendant 24 heures en milieu NaCl. Ces résultats confirment qu’en imposant un chargement 
mécanique local (ici lié à l’expansion de volume résultant de la solidification de l’électrolyte), 
on augmente l’énergie des joints de grains du fait de la plasticité induite par le chargement 
mécanique local et par là même on les rend plus sensibles à la corrosion intergranulaire et on 
favorise la propagation de cet endommagement. On peut également avancer une destruction 
du film passif consécutive au cyclage qui relancerait la corrosion. Ainsi, dans la 
compréhension des phénomènes de corrosion intergranulaire, la notion d’énergie de joint de 
grains est fondamentale. L’état de contrainte local est un facteur du premier ordre sur les 
cinétiques d’initiation et de propagation de la corrosion intergranulaire puisqu’il conduit à 
modifier l’énergie du joint de grains. Cela suppose que toute contrainte mécanique, quelle que 
soit sa nature, devra être considérée sérieusement. C’est ce que l’on vient de montrer avec les 
résultats concernant le cyclage thermique : du point de vue technologique, ces résultats sont 
fondamentaux. Ils remettent notamment en cause la pertinence des essais menés à température 
ambiante pour simuler l’endommagement d’un appareil. Une solution serait de quantifier 
précisément l’effet du cyclage thermique de façon à pouvoir continuer à mener des essais à 
température ambiante car plus simples à réaliser tout en étant capable d’introduire un facteur 
correctif dans les lois de propagation des défauts de corrosion. Par ailleurs, vu l’influence des 
contraintes internes liées à la solidification de l’électrolyte, il est légitime de s’interroger sur 
l’influence des produits de corrosion contenus dans les défauts sur les cinétiques de 
propagation de la corrosion intergranulaire. Des essais complémentaires ont donc été réalisés : 
un cylindre creux (Figure VI-7) a été immergé pendant 168 heures en milieu NaCl 1M. 
L’échantillon a ensuite été comprimé jusqu’à atteindre une force de 8kN puis déchargé à la 
même vitesse. 
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Figure VI-7 : Eprouvettes utilisée pour les essais de compression 
 
Les courbes chargement-déchargement obtenues sont présentées sur la Figure VI-8. 
Pour comparaison, les courbes obtenues sur un cylindre non corrodé ont été reportées. 
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Figure VI-8 : Essais de compression d’échantillons sain et corrodé après une immersion de 168 
heures en milieu NaCl 1M. La force maximale appliquée est de 8kN 
 
Lorsque l’échantillon n’est pas corrodé, la courbe obtenue au déchargement se 
superpose logiquement à celle obtenue lors du chargement mécanique. En revanche, pour 
l’échantillon corrodé, il est clairement visible que ces deux courbes ne sont pas superposables. 
Lorsque l’échantillon est mis en compression, on observe une nette diminution de la rigidité 
du cylindre ce qui montre que la force exercée par les produits de corrosion sur les parois des 
défauts n’est pas suffisante pour s’opposer au chargement mécanique appliqué. Lors de la 
remontée de la traverse, on observe une rigidification du matériau qui retrouve alors sa 
rigidité initiale. Ce résultat suggère que les défauts de corrosion se sont alors refermés. Lors 
de ces essais, on a mesuré une diminution de la taille de l’échantillon de 30 µm sur une 
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hauteur totale de 40 mm pour le cylindre corrodé. Si l’on considère une taille moyenne des 
grains de 126 µm dans la direction sollicitée, cela représente environ 320 joints de grains 
disponibles. Les observations présentées dans le chapitre IV ont montré que la largeur des 
défauts est d’environ 10 µm pour des échantillons immergés pendant 168 heures en milieu 
NaCl 1M. En prenant en compte l’épaisseur du film passif et des produits de corrosion sur les 
parois des défauts de corrosion (Figure VI-2), on peut alors considérer que la largeur de 
défaut est de 3 µm (ce volume doit être occupé par l’électrolyte, des produits de corrosion 
sous forme de gel…). Pour 320 joints de grains, cela représenterait, lors de la fermeture des 
défauts, une diminution de taille égale à 960 µm. Cela suggère que très peu de joints de grains 
ont été attaqués (environ 3%) ce qui est en accord avec les résultats précédents qui ont montré 
que tous les joints de grains n’étaient pas corrodés. Plus précisément, dans un tel milieu, pour 
un échantillon non contraint, la densité de défauts a été évaluée à 10% ce qui est donc du 
même ordre de grandeur que le résultat obtenu via un calcul approximatif. Ces résultats 
suggèrent donc que les produits de corrosion n’exercent pas de contrainte mécanique forte sur 
les parois des défauts et que la contribution des produits de corrosion à l’état de contrainte 
local dans un défaut est négligeable. On peut se demander toutefois si, au vu du faible nombre 
de joints de grains corrodés, l’effet éventuel que pourraient avoir les produits de corrosion à 
l’échelle locale pourrait vraiment être visualisé à l’échelle macroscopique. Autrement dit, 
l’échelle de l’expérience n’est peut-être pas pertinente pour visualiser un effet local, qui 
existerait pourtant. Il suffirait pour cela de s’inspirer des expériences de mesure de déflexion  
de lames pratiquées en oxydation haute température pour mesurer les contraintes de 
croissance des oxydes.  
 
Avant de discuter des résultats obtenus en milieu contenant des ions sulfates, il 
convient de discuter de l’influence de la concentration en ions chlorures. On observe que l’on 
retrouve sur un échantillon sollicité mécaniquement la même influence de la concentration en 
ions chlorures que celle mise en évidence sur un échantillon immergé en l’absence de tout 
chargement mécanique : quand la concentration en ions chlorures augmente, le nombre de 
défauts de corrosion intergranulaire diminue mais leur profondeur augmente. Les explications 
sont analogues à celles données précédemment à savoir une interaction entre défauts en 
relation avec la limitation de la cinétique de la réaction cathodique. 
Chapitre VI . Discussion 
 
210 
II.3.2. Analyse des résultats obtenus en milieux contenant des ions 
chlorures et des ions sulfates 
L’analyse des résultats obtenus dans les milieux contenant des ions chlorures et des 
ions sulfates présente un intérêt certain car elle permet d’introduire un concept 
supplémentaire, celui de l’existence d’un niveau de contrainte critique dont la valeur est 
étroitement liée à la nature de l’électrolyte. 
Considérons dans un premier temps les résultats obtenus lorsque la contrainte 
maximale initiale appliquée est égale à 75% de la limite d’élasticité de l’alliage. Les résultats 
montrent que, comme en milieu contenant uniquement des ions chlorures, la sensibilité à la 
corrosion intergranulaire est significativement différente selon que le chargement 
macroscopique correspond à une sollicitation en traction ou en compression. Ainsi, pour une 
concentration en ions sulfates faible, les profondeurs moyennes des défauts de corrosion 
intergranulaire ainsi que les densités de défaut diminuent quand on passe d’une surface 
sollicitée en traction, à une surface sollicitée en compression et enfin à une surface immergée 
en l’absence de tout chargement mécanique. Le comportement observé est donc tout à fait 
analogue à celui relevé en milieu contenant uniquement des ions chlorures ; les mêmes 
interprétations peuvent être mises en avant. Lorsque la concentration en ions sulfates 
augmente, il convient alors d’appréhender séparément les observations réalisées pour les deux 
types de chargement mécanique. S’agissant de la face sollicitée en traction, les résultats 
obtenus sont analogues à ceux présentés précédemment en milieu chlorures seuls. On observe 
ainsi que l’augmentation de la concentration en ions sulfates se traduit, comme sur un 
échantillon sur lequel aucun chargement mécanique n’a été appliqué, par une diminution de la 
densité de défauts de corrosion intergranulaire associée à une augmentation de la profondeur 
moyenne de ces défauts. Les interprétations basées sur le couplage entre modes d’action des 
ions sulfates, interaction entre défauts et effet de l’état de contrainte local expliquent encore 
une fois parfaitement les résultats obtenus. En revanche, lorsque le chargement mécanique 
macroscopique correspond à une sollicitation en compression, on observe que, lorsque la 
concentration en ions sulfates augmente, la densité de défauts diminue logiquement mais la 
profondeur moyenne des défauts diminue de la même façon. Si l’on reprend la représentation 
des modes de chargement locaux présentés précédemment, on sait que sur un échantillon 
sollicité à l’échelle macroscopique en compression, deux populations de joints de grains 
doivent être distinguées : des joints de grains sollicités en compression et qui ne se 
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corroderont pas et des joints de grains sollicités en cisaillement. Pour ces derniers, la 
composante mécanique est favorable à la propagation de la corrosion intergranulaire puisque 
favorable à l’ouverture du défaut. Toutefois, il faut rappeler que les ions sulfates vont avoir 
tendance à ralentir la corrosion intergranulaire. L’environnement et l’état de contrainte local 
révèlent donc des effets antagonistes vis-à-vis de la propagation de la corrosion 
intergranulaire et la notion de niveau de contrainte critique peut alors être mise en avant. Pour 
une teneur en ions sulfates donnée, un certain niveau de contrainte est nécessaire pour que la 
corrosion intergranulaire progresse. Les résultats obtenus montrent que, manifestement, dans 
les conditions de l’étude, le niveau de contrainte n’était pas suffisant. Ainsi, les deux 
populations de joints de grain se retrouvent dans des conditions défavorables vis-à-vis de la 
propagation de la corrosion intergranulaire – voire même plus défavorables qu’en l’absence 
de chargement mécanique puisque pour la population de joints de grains sollicités en 
compression l’état de contrainte local inhibe la propagation des défauts – et l’on obtient des 
profondeurs moyennes de défauts encore plus faibles que celles mesurées sur un échantillon 
sur lequel aucun chargement mécanique n’a été appliqué. Les essais réalisés pour différents 
niveaux de contrainte confirment ces hypothèses. On montre effectivement qu’en augmentant 
la contrainte appliquée (95%), on augmente de même la profondeur moyenne des défauts. On 
observe également que pour une contrainte initiale appliquée égale à 400 MPa (domaine 
plastique), la profondeur moyenne des défauts devient plus grande que celle mesurée sur un 
échantillon sur lequel aucun chargement mécanique n’a été appliqué. 
Il convient, pour finir, de relever qu’en milieu chlorures seuls, cette notion de niveau 
de contrainte critique n’avait pas été abordée. Cela ne signifie pas pour autant que cela ne soit 
pas pertinent. L’étude réalisée dans le cadre de ces travaux de thèse n’a pas permis d’explorer 
l’ensemble des couples environnement (teneur en ions chlorures différentes)/niveau de 
contrainte.  
III. Cinétiques de propagation des défauts de corrosion 
intergranulaire 
Comme précisé dans l’introduction de ce chapitre, l’un des enjeux pour les industriels 
de l’aéronautique est de disposer de lois de propagation de la corrosion intergranulaire. Les 
deux premières parties de ce chapitre ont permis, d’abord, de proposer un mécanisme pour 
expliquer initiation et propagation de la corrosion intergranulaire dans l’alliage 2024 et, 
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ensuite, de dégager les facteurs du premier ordre sur ces cinétiques. Les conclusions de cette 
seconde partie montrent clairement qu’il s’agit d’un problème complexe et que, pour être 
complètes, les lois de propagation devront tenir compte à la fois de l’état métallurgique de 
l’alliage mais aussi de son état de contrainte local sans oublier bien sûr l’environnement. Si 
l’on considère par exemple l’état de contrainte, le problème qui se pose est la description des 
états de contrainte locaux sachant qu’il faut tenir compte à la fois des contraintes internes, 
difficiles à évaluer mais également des contraintes appliquées. Ces dernières ne sont d’ailleurs 
pas non plus très simples à appréhender puisque cela implique, à partir d’un chargement 
macroscopique connu, d’être en mesure de remonter au chargement local. Le niveau de 
complexité est tel qu’il semble intéressant d’envisager des approches de type méthode de 
champ de phase pour simuler les mécanismes mis en jeu.  
Dans le cadre de cette thèse, des lois empiriques de propagation des défauts de 
corrosion intergranulaires ont été proposées pour l’alliage 2024 à l’état T351 sans chargement 
mécanique.  
En ce qui concerne l’étude des cinétiques de propagation de la corrosion 
intergranulaire dans l’alliage 2024, l’ensemble des essais réalisés a permis de montrer l’intérêt 
de l’utilisation du protocole TpC comme moyen de détermination des profondeurs moyennes 
des défauts de corrosion intergranulaire lorsque le milieu agressif conduit à un 
endommagement homogène du matériau. Cependant, des essais ont montré que ce protocole 
n’est plus adapté lorsque les durées d’immersion dépassent 1000 heures. Effectivement, les 
essais réalisés à 3000 heures ont montré la présence de défauts de corrosion dont la 
profondeur pouvait atteindre 1500 µm et le diamètre 200 µm. On ne peut pas envisager que de 
tels défauts de corrosion intergranulaire ne soient pas réparés ou que la pièce endommagée ne 
soit pas remplacée avant que les défauts n’atteignent de telles dimensions. Par conséquent, les 
cinétiques de propagation de la corrosion intergranulaire dans l’alliage 2024 ne seront 
déterminées que pour des durées d’immersion inférieures à 1000 heures et pour des milieux 
agressifs présentant un endommagement homogène. De plus, pour que les résultats soient 
représentatifs, il faut un minimum de 10 échantillons pour chaque condition expérimentale 
donnée. Ainsi, dans le cadre de cette thèse, seuls deux milieux agressifs ont été étudiés : NaCl 
0,5M et NaCl 3M. 
La Figure VI-9 présente l’évolution des profondeurs moyennes déterminées via le 
protocole TpC en fonction du temps d’immersion en milieu NaCl 0,5M et 3M. 
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Figure VI-9 : Profondeurs moyennes (déterminées via le protocole TpC) des défauts de corrosion 
intergranulaire en fonction de la durée d’immersion en milieux NaCl 0,5M et 3M 
 
Pour des durées d’immersion inférieures ou égales à 1000 heures, les cinétiques de 
propagation des défauts de corrosion intergranulaire, en termes d’allure générale des courbes, 
sont comparables pour les milieux NaCl 0,5M et 3M : après un accroissement très rapide au 
cours des cent premières heures d’immersion, la propagation des défauts devient plus lente. Il 
est important de considérer la dispersion des résultats et de noter que celle-ci aura forcément 
une influence sur la précision des modèles. On notera notamment que, pour des essais réalisés 
en milieu NaCl 0,5M, les valeurs de profondeurs moyennes obtenues après 72 heures 
d’immersion semblent un peu élevées. 
La forme des courbes laisse supposer une modélisation en loi puissance de la forme 
d=atb, les paramètres a et b variant en fonction des paramètres environnementaux. La 
majorité des modèles présentés dans la littérature décrit les cinétiques de propagation des 
défauts de corrosion intergranulaire par une loi puissance de la forme d=at1/2, le paramètre a 
variant également avec la direction de propagation de la corrosion intergranulaire [Zha02, 
Zha03c]. La représentation de cette loi pour les deux milieux testés dans un repère log-log 
(Figure VI-10), montre que la loi puissance et notamment la loi en fonction de t1/2 n’est pas 
tout à fait adaptée. Une loi plus complexe doit être proposée. Compte tenu de la ressemblance 
entre les courbes obtenues en milieux NaCl 0,5M et 3M, la démarche visant à déterminer les 
lois de propagation des défauts de corrosion intergranulaire sera décrite pour des essais 
réalisés en milieu NaCl 0,5M puis appliquée à des essais réalisés en milieu NaCl 3M. 
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Figure VI-10 : Représentation des cinétiques de propagation des défauts de corrosion 
intergranulaire dans un repère log-log pour des essais réalisés en milieu NaCl 0,5M 
 
Si l’on considère la courbe comme la succession d’une étape de transition caractérisée 
par une propagation rapide des défauts de corrosion intergranulaire pendant les cent premières 
heures d’immersion et d’une étape stationnaire pour laquelle la cinétique de propagation des 
défauts est beaucoup plus lente, on peut analyser cette courbe par régression linéaire. L’étape 
stationnaire peut donc être modélisée par une droite dont l’équation caractéristique est 
CAtd += (Figure VI-11), les paramètres A et C variant en fonction des paramètres 
environnementaux. 
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Figure VI-11 : Représentation des cinétiques de propagation de la corrosion intergranulaire et 
régression linéaire de la partie stationnaire, pour des essais réalisés en milieu NaCl 0,5M 
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Il est évident que la forte dispersion des résultats pour une immersion des éprouvettes 
pendant 1000 heures conduit à l’obtention d’un coefficient de détermination R2 très faible. 
Cependant, malgré la dispersion des résultats, l’équation 5507,0 += td  sera considérée 
comme représentative de l’évolution des profondeurs moyennes pour des durées d’immersion 
comprises entre 200 et 1000 heures. 
Pour traduire la propagation rapide des défauts lors de la première étape, il est 
intéressant de considérer comment évolue l’écart entre les points de la droite CAt +  et les 
valeurs mesurées des profondeurs d pour les différents temps d’immersion. Malgré la 
dispersion des résultats, il semblerait que cet écart dCAt −+ , représenté sur la Figure 
VI-12, tende vers une valeur nulle (ce qui est moins visible lorsque la dispersion des résultats 
est trop grande) pour des temps d’immersion longs en accord avec le fait que la représentation 
linéaire est adéquate pour décrire la propagation aux temps longs. Pour des temps courts 
d’immersion, la courbe traduisant l’évolution de l’écart dCAt −+  avec le temps 
d’immersion semble avoir une allure exponentielle. Deux cas ont alors été considérés : on a 
tracé la variation de ]/)ln[( CdCAt −+−  en fonction de t et de t1/2. 
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Figure VI-12 : Cinétique de propagation des défauts de corrosion intergranulaire et écart à la 
variation linéaire 
 
Compte tenu de la dispersion des résultats, il est difficile de voir sur la Figure VI-13 si 
une variation linéaire de ]/)ln[( CdCAt −+−  en fonction du temps reproduit bien la réalité. 
Etant donné que les cinétiques de corrosion sont généralement modélisées en fonction de t1/2, 
on préfèrera considérer la variation de ]/)ln[( CdCAt −+−  en fonction de t1/2.  
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Figure VI-13 : Variation de –ln[(At+C-d)/C] en fonction de t et de t1/2 
 
Par conséquent l’équation permettant de décrire les cinétiques de propagation des 
défauts de corrosion intergranulaire s’écrit sous la forme : ))exp(1( 2/1BtCAtd −−+= , les 
constantes A, C et B variant en fonction des paramètres environnementaux. 
Ainsi les calculs réalisés conduisent à l’écriture de deux lois de propagation des 
défauts de corrosion intergranulaire en fonction de la durée d’immersion :  
 
NaCl 0.5M, ))2,0exp(1(5507,0 2/1ttd −−+=  Équation 8 
NaCl 3M, ))14,0exp(1(6609,0 2/1ttd −−+=  Équation 9 
 
La Figure VI-14 présente les valeurs expérimentales et calculées de profondeurs 
moyennes de défauts de corrosion intergranulaire obtenues en milieux NaCl 0,5M et 3M en 
fonction du temps. 
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Figure VI-14 : Profondeurs moyennes des défauts expérimentales et calculées des défauts de 
corrosion intergranulaire en fonction de la durée d’immersion en milieux NaCl 0,5M et 3M 
 
Vu la dispersion caractéristique des résultats obtenus suite à des essais de corrosion, 
l’adéquation courbes calculées/courbes expérimentales semble bonne. Les cinétiques de 
propagation de la corrosion intergranulaire peuvent donc être modélisées par une loi de la 
forme ))exp(1( 2/1BtCAtd −−+= , les paramètres A, C et B variant dans ce cas précis avec la 
teneur en ions chlorures du milieu agressif. Pour avoir un modèle encore plus précis, il 
faudrait augmenter le nombre de durées d’immersion testées jusqu’à 1000 heures. De manière 
générale, il semblerait donc que, quelle que soit la teneur en ions chlorures du milieu agressif, 
l’allure des courbes de cinétique soit identique et que seuls les paramètres A, B et C varient. 
Compte tenu de ce qui a été écrit dans les paragraphes précédents, on peut envisager une 
évolution globale semblable en milieu sulfate chloruré. Toutefois, étant donné l’influence des 
ions sulfates sur les propriétés du film passif, il est probable que la durée de l’étape transitoire 
ne soit pas identique à celle observée en milieu chloruré seul. 
Les résultats ont montré que l’application d’une contrainte externe sur les échantillons 
avait des effets non négligeables sur la propagation (et également l’initiation) des défauts de 
corrosion intergranulaire. Il serait donc intéressant de regarder si l’application d’une 
contrainte externe modifie la forme des courbes ou simplement les paramètres A, B et C. 
 
Ce travail constitue une ébauche prometteuse au projet de détermination de lois de 
propagation de la corrosion intergranulaire prenant en compte l’influence de tous les 
paramètres environnementaux. Il serait intéressant de continuer sur cette voie et de déterminer 
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les cinétiques de propagation de la corrosion intergranulaire pour des milieux agressifs 
différents et des essais réalisés en présence d’une sollicitation mécanique en prenant en 
compte tous les facteurs majeurs influençant les cinétiques de corrosion intergranulaire et 
présentés dans le paragraphe précédent. Cependant, avant toutes choses, il faudra développer 
le protocole TpC (ou imaginer un autre protocole) permettant la détermination des 
profondeurs moyennes de défauts quelle que soit la répartition des défauts et donc le milieu 
agressif considéré. 
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Conclusion générale 
 
Dans la littérature, de nombreuses études ont été menées pour caractériser et expliquer 
la sensibilité de l’alliage 2024 à la corrosion intergranulaire. Malgré ces efforts, la description 
du défaut de corrosion intergranulaire demeure toujours un problème scientifique d’actualité : 
un flou subsiste quant au choix pertinent d’indices permettant de décrire de manière 
quantitative cet endommagement et aucune démarche expérimentale alternative n’a encore été 
développée. Les mécanismes traditionnellement proposés pour expliquer l’initiation et la 
propagation de la corrosion intergranulaire prennent essentiellement en compte la nature de 
l’électrolyte dans lequel le matériau est immergé et l’état métallurgique de l’alliage. 
L’existence de gradients de potentiel, de pH et de concentrations des espèces chimiques au 
sein même du défaut de corrosion, qui peuvent être modifiés par la dissolution anodique 
localisée, est mise en avant pour justifier la propagation de la corrosion. De nombreux essais 
ont été réalisés sur des échantillons auxquels une sollicitation mécanique a été appliquée. Les 
auteurs présentent des faits expérimentaux avérés mais la démarche expérimentale mise en 
œuvre, qui repose sur des essais uniaxiaux de traction ou de compression en milieu corrosif, 
n’a pas permis d’aborder ce problème scientifique à l’échelle de la structure d’avions qui 
comporte des champs de contraintes plus complexes.  
Dans le cadre de ces travaux de thèse, une démarche originale a été appliquée pour 
étudier les cinétiques d’initiation et de propagation de la corrosion intergranulaire. Pour cela, 
un protocole expérimental a d’abord été développé pour conduire à une description pertinente 
de l’endommagement. Ce protocole permet la mesure indirecte des profondeurs moyennes de 
corrosion intergranulaire en s’affranchissant des aspects statistiques des phénomènes de 
corrosion. De plus, des essais d’immersion en milieu corrosif sur des éprouvettes sollicitées 
en flexion, couplés à des essais de polarisation potentiocinétique et à des observations de 
l’endommagement ont été mis en place. Différents milieux ont été étudiés : des solutions 
chlorurées, avec des teneurs en ions chlorures variables dans lesquelles sont ajoutées 
différentes quantités d’ions sulfates.  
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A la lumière des résultats expérimentaux obtenus, les facteurs clés contrôlant les 
cinétiques d’initiation et de propagation de la corrosion intergranulaire ont été identifiés et 
doivent impérativement être pris en compte: nature de l’électrolyte, état métallurgique local 
au sens complet du terme et état de contrainte local, qu’ils s’agissent de contraintes internes 
ou externes. Même si l’on peut dégager des comportements en corrosion caractéristiques de 
l’influence de tels ou tels paramètres, l’idée essentielle est que les cinétiques d’initiation et de 
propagation de la corrosion intergranulaire dans l’alliage 2024 sont intimement liées au 
couplage entre ces différents facteurs et c’est en ce sens que la corrosion intergranulaire est un 
phénomène complexe et que les descriptions proposées jusqu’à présent n’offrent pas les 
éléments de réponse nécessaires à la prédiction du comportement sur structures avions. Ainsi, 
par exemple, dans le cadre de ces travaux de thèse, il a été montré que l’état de contrainte 
interne semblait modifier la sensibilité d’un joint de grains à la corrosion intergranulaire c’est-
à-dire qu’en l’absence de toute contrainte appliquée, l’état de contrainte local demeure un 
facteur du 1er ordre pour expliquer la sensibilité à la corrosion intergranulaire. La notion d’état 
métallurgique local doit alors être intégrée à ce facteur et ne pas se cantonner à la seule prise 
en compte de l’état de précipitation. Dans le même esprit, les résultats de ces travaux de thèse 
ont montré qu’en fonction de la contrainte appliquée (traction ou compression), l’on modifiait 
la morphologie de la corrosion. En milieu contenant des ions chlorures, l’alliage 2024 
développe de la corrosion par piqûres et de la corrosion intergranulaire. Lorsque la 
concentration en ions chlorures augmente, le nombre de défauts de corrosion intergranulaire 
diminue tandis que la densité et la taille des piqûres augmentent. Cependant, lorsqu’une 
surface est soumise à une contrainte de traction, la corrosion intergranulaire se développe au 
détriment de la corrosion par piqûres. On peut donc écrire qu’il existe une équivalence 
contrainte/concentration en espèces agressives. Par ailleurs, ces modifications sur la 
morphologie de la corrosion se traduisent par des différences en termes de potentiels de 
corrosion entre les différents types de surface. Dès lors, il paraît impossible de négliger sur 
structures avions les effets de couplage qui peuvent être observés entre une zone sollicitée en 
traction et une zone sollicitée en compression.  
 
En ce qui concerne les lois de propagation de la corrosion intergranulaire, celles 
proposées dans le chapitre VI sont empiriques et restent fiables dans les conditions testées 
(NaCl 0,5M et NaCl 3M) et en l’absence de contrainte. Si l’on tient maintenant à déterminer 
des lois de propagation extrapolables aux structures avions, il conviendra alors de considérer 
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les gradients de concentration mais également l’état de contrainte local du matériau 
(contraintes externes ou internes). Par ailleurs, comme cela a été évoqué dans le chapitre VI, il 
faudra également prendre en compte l’effet néfaste des cyclages thermiques pouvant être 
rencontrés en service par les structures (avec des phases à -50 °C). En effet, les essais réalisés 
ici ont montré que des cycles de forte amplitude en température, couplés à des phases 
d’immersion-émersion, se traduisaient par une sensibilisation des sous-joints de grains à la 
corrosion intergranulaire. Ceci pourrait être lié à un phénomène de fragilisation par 
l’hydrogène. De manière générale, il est souvent écrit que deux hypothèses peuvent expliquer 
les mécanismes de corrosion intergranulaire sous contrainte : la propagation électrochimique 
et/ou la fragilisation par hydrogène. L’ensemble des essais réalisés n’a pas mis en avant de 
rôle prépondérant de la fragilisation pas hydrogène dans les mécanismes de corrosion 
intergranulaire (hormis les essais de cyclages thermiques cités précédemment). Cela ne 
signifie pas qu’il n’y a pas un effet de l’hydrogène sur les mécanismes de corrosion 
intergranulaire et de corrosion intergranulaire sous contrainte mais plutôt que celui-ci est 
probablement masqué. L’effet de l’hydrogène sur les cinétiques de corrosion intergranulaire 
n’était pas un point central de cette thèse, il sera à considérer cependant dans les études à 
venir. A priori, il semble difficile, sur des essais de flexion, de mettre en évidence l’effet de 
l’hydrogène sur la propagation de la corrosion intergranulaire. On pourra par exemple 
envisager de réaliser de nouveaux essais de corrosion sous contrainte en utilisant des 
éprouvettes de type Gruhl permettant de dissocier les effets de l’hydrogène de ceux de la 
dissolution anodique. 
Ce simple exemple montre l’étendue du travail qui reste encore à faire. Il n’en reste 
pas moins que ces travaux de thèse ont contribué à replacer le problème de la corrosion 
intergranulaire dans le cadre de l’application en service soit à l’échelle de la structure avions. 
On peut maintenant, à juste titre, s’interroger sur le comportement des structures en vol en 
considérant l’existence de gradients de concentration d’espèces chimiques, de contraintes et 
de température. 
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Annexe A  Analyse du comportement global en 
corrosion 
 
Comme cela a été écrit dans le chapitre III, l’alliage 2024 T351 est un alliage 
possédant une structure fibrée et fortement anisotrope. Il a été montré que cette différence de 
taille et de morphologie des grains n’avait pas d’impact sur la répartition des particules 
intermétalliques grossières. Cependant, cette anisotropie modifie-t-elle le comportement à la 
corrosion de l’alliage 2024 T351 ? De manière plus générale, cette annexe est consacrée à la 
description du comportement global du matériau en fonction de l’anisotropie des grains, de 
l’origine du prélèvement des échantillons ou de la température du milieu extérieur, permettant 
ainsi de définir les conditions optimales pour la réalisation des essais. 
I.  Anisotropie des grains 
Les plans L, TL et TC ont des morphologies de grains différentes et par conséquent 
sont susceptibles d’avoir des comportements en corrosion intergranulaire différents lors des 
essais conventionnels d’immersion. Il apparaît donc intéressant de déterminer s’il est possible 
de mettre en évidence ces différences de comportement via le tracé de courbes de polarisation 
potentiocinétiques, dans un premier temps (Figure A-1). 
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Figure A-1 : Courbes de polarisation potentiocinétiques de l’alliage 2024 T351 pour les différents 
plans caractéristiques (L, TL et TC) en milieu NaCl 0,5M à 30°C 
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La Figure A-1 montre que, d’un plan à l’autre, les courbes intensité-potentiel sont 
quasiment superposables que ce soit en termes de densités de courant cathodiques ou 
anodiques. Ainsi, le tracé des courbes de polarisation potentiocinétique ne permet pas de 
différencier les plans caractéristiques du matériau. 
 
De plus, dans le chapitre III, nous avions également évoqué la possibilité d’observer 
une différence de comportement en corrosion entre les échantillons prélevés en peau et les 
échantillons prélevés au cœur de la tôle. La Figure A-2 présente les courbes de polarisation 
potentiocinétiques de deux échantillons prélevés respectivement en peau et au cœur du 
matériau. 
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Figure A-2 : Courbes de polarisation potentiocinétiques de l’alliage 2024 T351 pour un 
prélèvement des échantillons à cœur ou en peau de la tôle dans le plan TC en milieu NaCl 0,5M à 
30°C 
 
Le tracé des courbes de polarisation potentiocinétique ne permet pas de mettre en 
évidence de différences de comportement significatives entre les échantillons prélevés en 
cœur ou en peau de la tôle. Ce résultat sera vérifié par des essais conventionnels d’immersion. 
De manière générale, on observe que les courbes de polarisation potentiocinétiques ne 
sont pas suffisamment discriminantes pour mettre en évidence des différences de sensibilité 
liées aux plans attaqués ou à l’origine du prélèvement de l’échantillon dans la tôle.  
Pour valider la qualité de l’échantillonnage, nous avons réalisé des essais 
conventionnels d’immersion en milieu NaCl 0,5M sur des échantillons prélevés soit au niveau 
de la peau soit au niveau du cœur de la tôle. Les Figure A-3 et Figure A-4 présentent 
Annexe A 
 
227 
respectivement les moyennes des profondeurs maximales d’attaque atteintes et les moyennes 
des nombres de sites d’attaque par mm suivant les directions L, TL et TC pour des 
échantillons prélevés en peau ou au cœur de la tôle. 
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Figure A-1 : Moyennes des profondeurs maximales d’attaque atteintes suivant les directions L, TL 
et TC après 24 heures d’immersion en milieu NaCl 0,5M sur des échantillons prélevés en peau et 
à cœur de la tôle 
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Figure A-2 : Nombre de sites corrodés par mm comptabilisés suivant les directions L, TL et TC 
après 24 heures d’immersion en milieu NaCl 0,5M sur des échantillons prélevés en peau et à cœur 
de la tôle 
 
Malgré la grande dispersion des valeurs obtenues grâce à ces essais, il apparaît que les 
moyennes des profondeurs maximales ainsi que les moyennes des nombres de sites d’attaque 
par mm ne diffèrent pas de manière significative selon la zone de prélèvement des 
échantillons, et cela quelle que soit la direction de propagation des défauts. 
De plus, pour une concentration en NaCl de 0,5M, les plans les plus sensibles à la corrosion 
intergranulaire, c’est-à-dire les directions suivant lesquelles la profondeur d’attaque est la plus 
importante, sont les plans L et TL. La direction de propagation de la corrosion intergranulaire 
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la moins sensible est la direction TC. Ceci s’explique par la morphologie des grains sur ces 
trois plans déjà évoquée dans le chapitre III. 
En outre, la forte dispersion des résultats peut être liée d’une part à l’aspect aléatoire 
des processus de corrosion et d’autre part au protocole utilisé (analyse sur quatre coupes ce 
qui peut être insuffisant quand le nombre de sites d’attaque est faible). 
 
Compte tenu de ces résultats, dorénavant les échantillons seront prélevés aussi bien en 
peau qu’au cœur de la tôle. De plus, le plan L étant le plan suivant lequel la propagation des 
défauts est la plus élevée, les observations et les mesures relatives aux différents essais 
d’immersion se feront suivant ce même plan. 
II.  Température du milieu environnant 
Il est admis de tous que la température de la solution agressive influence fortement les 
cinétiques de corrosion. Une augmentation de 10°C de la température de la solution agressive 
multiplie par deux les cinétiques de corrosion. Ce paragraphe détaille les essais menés pour 
déterminer la sensibilité du matériau à la corrosion intergranulaire en fonction de la 
température. 
 
La régulation de la température de l’électrolyte par un thermostat/cryostat nous a 
permis d’étudier l’influence de ce paramètre sur la sensibilité de l’alliage 2024 T351 à la 
corrosion intergranulaire. Les essais sont réalisés en milieu NaCl 1M, milieu favorable au 
développement de la corrosion intergranulaire dans l’alliage. 
Le tracé des courbes représentant l’évolution du potentiel libre en fonction du temps 
permet d’obtenir de premières informations concernant la sensibilité du matériau à la 
corrosion intergranulaire, en donnant notamment le potentiel de corrosion de l’alliage dans le 
milieu testé.  
Le suivi du potentiel libre de l’alliage 2024 T351 en milieu NaCl 1M a été réalisé à 
différentes températures : 18°C, 30°C et 50°C (Figure A-5). 
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Figure A-5 : Suivi du potentiel libre de l’alliage 2024 T351 en milieu NaCl 1M à 18°C, 30°C et 
50°C, pour une durée de 30 minutes 
 
On observe que le potentiel de corrosion de l’alliage 2024 T351 en milieu NaCl 1M se 
stabilise à une valeur de -0,690 V/ECS lorsque la solution est à 18°C et 30°C, et à une valeur 
de -0,710 V/ECS lorsque la solution est à 50°C, ce qui met en évidence un très faible effet 
néfaste de la température sur le comportement en corrosion du matériau.  
Quelle que soit la température, la stabilisation du potentiel libre se fait après environ 
10 minutes d’immersion. Les dix premières minutes sont caractérisées par la présence de 
sinusoïdes plus ou moins régulières. On notera que les sinusoïdes sont périodiques et que leur 
période ainsi que leur amplitude diminuent lorsque la température du milieu augmente. 
 
Le tracé des courbes potentiocinétiques de l’alliage 2024 T351 en milieu NaCl 1M 
pour différentes températures (18, 30 et 50°C) ne met pas en évidence de différences 
significatives (Figure A-6). Ainsi, on constate que les densités de courant cathodiques au 
niveau du palier de réduction de l’oxygène sont identiques quelle que soit la température de 
l’électrolyte. En revanche, on peut observer une légère différence sur la branche anodique : 
ainsi, les densités de courant anodiques augmentent faiblement quand la température de la 
solution augmente. Cela est lié au décalage du potentiel de corrosion vers les valeurs plus 
cathodiques lorsque la température de la solution augmente. Ainsi, comme nous l’avions 
constaté précédemment lors du suivi du potentiel libre, le potentiel de corrosion est identique 
pour 18 et 30°C et égal à -0,67V/ECS alors qu’à 50°C, le potentiel de corrosion est de -
0,71V/ECS. Dans tous les cas, quelle que soit la température, le potentiel de corrosion est 
Annexe A 
 
230 
suivi d’une forte augmentation des densités de courant anodiques vers des valeurs voisines de 
10-1 A.cm2 ce qui montre qu’au potentiel de corrosion, l’alliages 2024 T351 est sensible à la 
corrosion localisée en milieu NaCl 1M. Ces phénomènes de corrosion localisée s’initient à 
des potentiels d’autant plus faibles que la température est élevée. 
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Figure A-6 : Courbes de polarisation potentiocinétiques de l’alliage 2024 T351 en milieu NaCl 
1M à 18°C, 30°C et 50°C 
 
Après les essais de polarisation potentiocinétique, on observe des défauts de corrosion 
intergranulaire ainsi que des piqûres à la surface des électrodes. Il n’existe pas de différences 
notables entre les surfaces des électrodes quelle que soit la température du milieu. 
De manière générale, le tracé des courbes intensité-potentiel ne met pas en évidence 
une influence de la température dans le domaine [18-30°C] sur le comportement en corrosion 
de l’alliage 2024 T351. Il apparaît que pour une température de 50°C, la sensibilité à la 
corrosion du matériau est légèrement accrue. 
III.  Conclusions 
Suite aux résultats présentés dans cette annexe, il apparaît que les essais 
électrochimiques ne sont pas des essais discriminants dans la détermination de l’influence de 
l’anisotropie des grains sur la sensibilité à la corrosion. En effet, quel que soit le plan corrodé, 
les courbes de polarisation potentiocinétiques sont similaires. Cependant, des essais 
conventionnels d’immersion ont montré l’existence de différences significatives au niveau de 
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la sensibilité du matériau suivant la direction de propagation de la corrosion. Les plans pour 
lesquels les profondeurs d’attaques sont les plus élevées sont les plans L et TL, ce qui est en 
accord avec la morphologie des grains dans ces deux plans (p.ex. grains plus ou moins 
allongés dans les directions L et TL, respectivement 700 et 300 µm). Lorsque la corrosion se 
propage suivant la direction L, les profondeurs d’attaque sont nettement moins importantes. 
De plus, malgré une différence de taille de grains observée entre la peau et le cœur du 
matériau, sans influence sur la répartition des particules intermétalliques grossières, il apparaît 
que l’origine du prélèvement géographique de l’échantillon dans la tôle n’a aucun impact sur 
sa sensibilité à la corrosion. 
A cela, il convient d’ajouter un effet néfaste de l’augmentation de la température du 
milieu agressif sur les cinétiques de corrosion. 
Par conséquent, tous les essais d’immersion seront à l’avenir réalisés dans des 
conditions précises afin de s’affranchir des problèmes cités précédemment :  
− la température du milieu sera maintenue constante à 25 °C (été comme hiver, 
jour comme nuit) à l’aide d’un thermostat/cryostat de manière à ne pas fausser 
les cinétiques de corrosion du fait de grands écarts de température ; 
− les échantillons seront prélevés indifféremment à cœur ou en peau de la tôle ; 
− la direction de propagation privilégiée de la corrosion sera la direction de 
laminage pour obtenir des profondeurs d’attaques suffisamment importantes 
(de plus, une propagation de la corrosion suivant la direction TC pourrait 
entraîner le développement de la corrosion exfoliante). 
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Annexe B Approche statistique de la corrosion 
intergranulaire 
 
I. Logarithme de la profondeur des défauts en fonction de 
la probabilité cumulée en milieu NaCl 
Essais d’immersion réalisés en milieu NaCl 0.5M, 1M, 3M et 5M pour différentes 
durées d’immersion (6, 24, 72 et 168 heures). 
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II. Logarithme de la profondeur des défauts en fonction de 
la probabilité cumulée en milieu NaCl + Na2SO4 
Essais d’immersion réalisés en milieu [Na2SO4]/[NaCl] pour des rapports égaux à 1, 
10-2 et 10-4 avec NaCl 0,5M pour différentes durées d’immersion (24, 72 et 168 heures). 
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Titre : Prévision des cinétiques de propagation de défauts de corrosion affectant les 
structures en alliage d'aluminium 2024. Détermination des lois d'endommagement prenant en 
compte l'influence du milieu agressif 
 
Résumé : La sensibilité à la corrosion intergranulaire est influencée par trois 
paramètres majeurs : l’état métallurgique du matériau, les paramètres physiques et chimiques 
caractéristiques de l’environnement extérieur et l’état de contrainte du matériau. La première 
partie des travaux est consacrée à la détermination de paramètres pertinents de description de 
la corrosion intergranulaire. Un nouveau protocole basé sur l’abattement des propriétés 
mécaniques du matériau corrodé a donc été mis en place. La deuxième partie des travaux 
porte sur l’influence des paramètres environnementaux et de l’état de contrainte sur la 
sensibilité à la corrosion intergranulaire de l’alliage (facteurs du 1er ordre sur les cinétiques de 
corrosion). L’ensemble des résultats obtenus permet d’écrire des lois de propagation de la 
corrosion intergranulaire de l’alliage 2024 T351 en prenant en compte au mieux 
l’environnement extérieur. 
 
Mots-clés : Corrosion Intergranulaire, Alliages Al-Cu, Cinétique, Contrainte 
mécanique externe, Chlorure, Microstructure 
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Title : Forecast of the growing kinetics of intergranular corrosion damage on aircraft 
structures in 2024 aluminium alloy 
 
Abstract : The susceptibility to intergranular corrosion 2024 aluminium alloy is 
mainly influenced by three parameters : the metallurgical state of the material, the physical 
and chemical parameters characteristic of the environment and the stress state of the material. 
The first part of this work is devoted to the determination of relevant parameters to describe 
intergranular corrosion. A new way of quantifying intergranular corrosion was set up using 
the reduction of mechanical properties of the corroded material. Then, the second part is 
dedicated to the influence of the environmental parameters and the stress state on the 
susceptibility of the alloy to intergranular corrosion. Both of these factors are of first order 
related to the growing kinetics of intergranular corrosion. The whole results allow us to 
establish intergranular corrosion growing laws taking into account the environment. 
 
Keywords : Intergranular corrosion, Al-Cu alloys, Kinetics, External stress state, Chloride, 
Microsctructure 
